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y,  J.  Hartog.  llntei-sclifidmig  dt-r  Göinenge  von  Verbiu- 
iuogea'). —  Die  Lebrbüclier  unterscheiden  theoretisch  mecUauisclio 
(rCDeuge  und  chemische  VerbindiingoQ  cladvirch,  dafs  die  gleiche 
Ytrliiadiing  «teta  die  glnieiu^i  KU^nuMite  in  diui  gleiclion  Verliiilt- 
iBtK&  enUmlt,  wae  bei  (iemischen  niclit  der  Kall  ist  Nach  »lern 
Verfusser  »teilt  man  die  Keinhcit  einer  cheniisclicn  Verbindung 
pnktiäch  durch  Bestimmung  des  con&tanteu  Gefrier-  \iud  SchmeLa- 
pi«ikt(rö  fest  Op. 

H.  Witmeur.  Leber  diu  Kiidieil  des  Planes  iu  d«u  Gesetzen, 
^  die  chemische  und  die  physikalische  Einheit  der  anorganischen 
Mtlnie  im  festen  Zustünde  behen-scheu ').  —  Indem  der  Verfasser 
Mi|tl,  dafs  da-s  Gesetz  von  llaüy  der  ConstJinz  der  Axenwinkel 
tiBd  fl«r  rationalen  Indices  auch  als  Getietz  der  hestiminl(.^n  und 
n]ulli()len  Indices  be'dwicliuel  werden  bann,  weist  er  auf  die  Ana- 
logie mit  dem  Dalton'schen  Gesetz  der  bestimmten  und  multiplen 
l^opurtiimen  hin.  Op. 

i\  \V.  Clarke.     Bericht  der  (.-ommissiün  iibi-r  Bestimmungen 

der  Atomgewichte,  die  wählend  1S93  verößentlicht  wurden ').  — 

Dffl  AtoDi^'ewicht  von  Bor  wnirde  von  Uamsay  und  Aston  be- 

sUnunt  und  liegen  die  nach  verscbiedenen  Mnlhoden   gefundeneu 

Wertbe  zwischen  10,'.)21   und   n,(ir)2.     liimbach   fand   im  Mittel 

»einer  Vprsuclie   den  Werlh  lii,04ri  (O  —  1(5).     Zu  12,(JU3   wunle 

TOD  Leduc  das  Atomgewicht   des  AWi/cH.s/e^<s  gefunden.    Nach 

den  Versuchen   von  Wiukler  erf^ab  sich   das  Atoragexvieht  von 

£obaH  und  iS'(c/»f/  zu  ä'umi  bis  ;iy,fir>l:i  iwd  58.no.3.S  bis  58,iH04 

[0  =  l&i96>    Smith   und  Maas  fanden   für  Molybdän  06,087 

'>  CJioni,  NbWB  70.  90.  —  ')  Bull.  «cod.  roy.  Sc-  27,  696.  —  •)  Amer. 
bem.  Soc  J.  16,  179- 1U3. 
Jsltf«*b«r.  r.  t:tiain.  u.  t.  w.  t*t  1691.  1 


Atotngevridile. 


und  Joly  und  Leidi«  für  FallaiUum  105,702  (0  ^  Iß).  Aus  der 
I'iitersuchung  von  Kicliards  ergab  sich  für  Baryiim  der  Werth 
137,43  und  aus  der  von  Lepierre  fiü-  ThaUium  204,08  (0  =  Ui). 
Scott  bestimmte  das  Verhältnifs  von  W'ofiscnioß  zii  Sawrstoff 
im  Wasser  und  erhielt  im  Mittel  den  WtTtli  2,00245.  Ruylcigh 
bestimmte  die  lUelite  von  Wasserstoff',  Stickstoff  und  Sftuerstoff 
7M  0,0r,!>60,  0,M720n  und  l,10r>3r).'  lUchards  und  Rogers 
machtiui  auf  eine  niüyliclit.'  l'Y'hleri|iieUe  bei  den  Atomgewichla- 
bcstimmungcD  Ton  Kupfer,  Ziuk,  Magnesium  und  Cadmium  auf- 
merksam, die  darin  besteht,  dafs  deren  Oxyde,  wenn  sie  durch 
Glühen  der  Nitrate  dargestellt  wurdHii.  betriiclitliche  Mengen  von 
Stickstoff  und  SauurstofT  (ifcludiriMi  ktnuiti-ii.  Zur  Atoragowicht«- 
bfstimiiiuug  der  sdtcnen  Erden  beuutztc  Gibbs  die  Oxalate.  Ver- 
fasser wendet  sich  gegen  die  verschiedenen  Veröffontlichungen 
von  Hinrichs,  dessen  Untersucimngen  bereits  von  Spring  nnd 
van  der  Plaats  kritisch  belcuchti't  waren.  Am  Sciilufs  giebi 
der  Verfasser  eine  Zusammenstellung  der  Atomgewichte,  für  die 
er  0  =^  16  als  vorlÜutigc  (irundlago  wählt  Op. 

J.  Tbomsen.  üeber  den  wäbrscheiulielistcn  Werth  der  aus 
den  von  Stas  durchgeführten  Untersucimngen  sich  ableitenden 
Atomgewichte').  —  Die  Arbeitten  von  Stas  sind  mehrfach  einer 
systematischen  Berechnung  unterworfen  worden,  Kuletzi  von 
van  der  Plaats»).  Die  erhaltenen  UesuUate  weichen  beti-ächtUeli 
von  einander  ab,  wesbalb  der  Verfasser  eine  neue  Bearbeitung 
derselben  unternimmt  Die  Gnmdlageii  »ünimtliclier  aus  den 
Stas'schen  llntersucliungeri  sich  ableittiudeu  .\l(migewichte  bilden 
zehn  VcrsuchsgruppcD .  aus  deren  ilirecti^n  Resultaten  sich  fünf 
vcMi  einander  vüHig  unabhaugig«  Wertlir  für  das  Verhiiltnifs  des 
Atomgewichtes  des  Silbers  zu  demjeidgen  df^  Sauerstoffes  ableiten 
lassen,  und  zwar  botragt  der  Mittelwertb  0;,  ^=  0,444733  Ag  und 
wird,  wenn  man  0  ^=  Ui  setzt,  Ag  =  107,*)29tt.  In  folgender 
Tabelle  sind  die  für  die  anderen  Klemeiite  berechneten  Zahlen 
zum  Vergleiche  zusiLmtiiengestellt : 


I 
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Ätotngewicbt  Uerechcet  vou 
Sias      Th  oiiisful  v.  d.  Plaati« 


•^         Atomsrwicht  bon.'cfanet  von 

II  I  I 

1  I     Stas     ThDraseQ  v.d.riaatii 


107.930 

Jl>7.929y 

,   as,«.*)? 

35.449-1 

<     7»,tfß2 

73,9510 

I  126,8CO 

126.8661} 

1     32,074 

32,0600 

107.92-14 

79.H54S 

J  20,8494 

32,0590 


aw>.934 

3!.M42i 

23.045, 

7.ü'J2 

14,ü&{) 


206.9042 

89.1607 

■2!i,(Aia 

7,0307 

14,0ä96 


äU6.9308 

89,140» 

2.S,044.1 

7,0235 

14,051  d 


')  Zoit»clir.  phyBtk.  Cbt-m.  13.  7äR— 736.  —  ■)  JB.  f.  1&>6.  8.  42  f. 
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T\un   die  einy  oder  atideie  Gnippc   der  Atomgewiebte  dieser 
Corper   den    wahrscheinliciiat^u    Wertli   eiitliält,   niufs   ans   einer 
rei^leicItUQg  ilerjenigeii   Wertlie   hervorgehen ,    wulcln»    eiiieraeitB 
Stas'  Vorsiichsiiiiiterial   enthalten   sind  und   andererseits   fiii" 
ie  untersuchten  Ileaotionen  folgen  wiUdeii,  wenn  die  Zahlen  der 
len  oder  anderen  Gmppp  der  berechneten  Atomgewichte  genau 
iren.     Ks  zeigt  sieb  nun,  data  die  mittlert!  Abweichung  der  aus 
m  Ätomgcwicliten  vun  Thüniseu  borechneteu  Verhiilttiifszalilen 
nur  a,5  Einheiten  in  der  sechsten  Decimale  betrügt,  während  sie 
K'h  van  der  Plaats'  Atomgewichten  mehr  als  viermal  so  gro[& 
Auch  die  von  Sta«  selbüt  bereclineten  Atomgewi<;htB  stehen 
ir    in    geringem    Grade    mit    den    numeriscluju    BeBtimmungen 
ler  l'nt^^rsuchung  im  Einklang.  Beuulzt  mau  die  von  Tbomsen 
srecbneten  Werthe  der  Atomgewichte  für  Chlor  und  Stickstoff, 
rie   das  vom   gleichen   Eorsdier  experimentell   besitimnite  Ver- 
iltuifi»  der  Molekulargewichte  für  NH,  und  HCl,  so  erhült  mau 
U  =  0,9*t92,  d.  b.  einen  um  0,0003  böhei-eu  Werth  als  durch 
eontzung  der  von  Stas  augegebeueu  Atomgewichte  für  Chlor 
Stickstoff.  Op. 

G.  Ilinricha.    Sur  les  poids  atoniiituos  de  precision,  deter- 
aw  par  Tai^ent  comme  matii-re  i*talou  secondaire ').  —  Setzt 
SUber  =  108,  so  berechnet  Verfasser  nach  seiner  Methode 
1^35,5;  Br  r^  80;  J  ^  127;  S  =^  32.  Op. 

L  Nickel.     llel)er  graphtvcheuiischefl  Keohnen.    Veber  todte 
im  grapbocentriscben  Felde  [mit  besondei-er  IJerücksichti- 
^  der  Kalknatrongläscr] ').  —  Im  Anschlufs  au  fmhcre  Mit- 
[tlidlnngon  *)  wendet  Verfasser  seine  Theorie   der   todteu  RÄume 
[au!  die  Analysen  der  Kalknatrongläser  an.  Op. 

E.  Nickel,     üeber  gi-aphochemischos    Rechnen*).    —    Das 

graphische  Verfahren   des   Verfassers   wird  auf   das  Gebiet   von 

.Verbindungen   der  allgenieinon  Formel  C„HmNp  ausgedehnt.    F.s 

UisX  sicli  in  diesem  Falle  daxu  verweudeu,  um  den  Zusammeu- 

ziiiscben  der  atomistischen  und  der  proccn tischen  Zu&animen- 

zur  Anschauung  zu  bringen  und  besitzt  den  didaktischen 

Werth,  eine   Reihe    von   Keactionen    der  entsprechenden   Verbin- 

igen  klar  zu  legen.  Op. 

R  S.  Bayer.   Ein  neues  Element  aus  dem  rothen  französischen 

tiudt^).  —  Nachdem  aus  dem  Tbeile  des  französischen  Bauxits» 


«)  Cwnpt  rend.  118,  &38— 6S1.  —  ')  ZeUaolir.  phyuik.  Chom.  13,  366,  — 
JH.    f.    1892,    S.    :;736.    —    *)   Zeitachr.    phy»ik.    Chem.    U.   »8-104.    — 
tChemikeraeit.  18,  671—072;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  1165—1102. 
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4  Neues  Ktement. 

der  beim  Glühen  mit  Soda  oder  Natron  iu  die  wüssoiige  Uknii^ 
geht,  die  Uaiiptmeii^^e  des  Vanndiums  imd  Chroms  entfenit 
waren,  fand  der  Vcrfsisser  in  Hern  Rückst;! nde  eiiieu  Koriwr,  desseD 
Ueactioueu  auf  ciu  neues  Element  hindeuteten.  Die  gelbbrauna 
MetallsJiurc  ist  in  Wasser  löslich.  Ammoniak  verwandelt  die 
Säure  iu  ein  ölivenf^rüues,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  leicht 
in  heifsem  Wasser  lost  und  narli  dem  Erkalten  aus  di**8er  Lijsiuig 
in  kleinen  Würfeln  auKkrystjdlisirL  Von  den  Kttactionua,  die  eioa 
solche  Lösung  zeigen,  seien  Folgende  erwähnt:  Chlorbaryam  er- 
zeuj^t  eiuen  •^riuiUehKelben ,  iu  Säuren  mit  gelber  Fai-be  leicht 
löslichen  Niederschlag.  QueckBilberoxyduUösung  fpebt  einen  stroh- 
gelben, in  Satpeterääure  leiuht  löslichen  Niederschlag.  Silbemitnit 
bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag,  der  sowohl  in  Ammoniali 
wie  Salpct(;rsäure  löslich  ist.  Magnesiumchlorid  giebt  nach  ciüi^'er 
Zeit,  besonders,  Ülmlich  wie  l'hosphoreäure,  beim  Reiben  der  GU*- 
wände  einen  krystallinischen ,  grünen  Nifdei-schlag.  Moljrbdin- 
lösuug  giebt  iu  mit  Salpetersäure  angesäuerter  Lösung  ein^ß 
weilsUchen  Niederschlag.  Schwefelwasserstoff  verwandelt  bein  Ein- 
leiten iu  die  alkalisch  gemachte  Vlüsslgkoit  diese  in  das  etil- 
sprechende  Sulfosalz,  das  eine  Totlie  Farbe  besiiÄt»  ans  welcher 
liösuDg  Säuron  rothliraunes  Sehwefelmetall  ausscheiden.  In  sauren 
Lösungen  giebt  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag,  8ond«m 
rediicirt  nur  unter  Abscheidung  von  Schwefel  die  ursprünglich 
gelben  LiJsungeii  zu  violetten  tlüssigkeiten.  Uamjift  mao  ^^ 
Lösung  an  der  Luft  ein,  so  oimnit  sie  nach  dem  Entweicfaou  ä^ 
Schwefel  Wasserstoffs  Sauerstoff  auf  und  wird  wieder  gelb.  Eii^* 
violette  Lösung  dagegen,  initer  Ahsclilufs  der  Luft  eingedampft 
giebt  mit  Amnmuiak  einen  intensiv  violetteu,  voluminösen  Niede»"' 
schlag.  Aehulirh  verlinlt  sich  Nati-oulauge,  ebenso  kolilensaur^ 
Natrium,  die  theilweise  füllen;  die  entstandenen  Niedorscldäg' 
sind  j'ediich  im  IJehersclmfs  des  Fülbingiämittels  leicht  löslic-l 
WasseretofTsuperoxyd  gifibt  weder  in  alkalischeu  noch  in  säur? 
Lüeungcn  eine  FarbeDändcrung  oder  Xiedei-scldag  (Unterschie 
vom  VanacL).  Ebenso  erzeugt  FeiTocyankalium  keinen  Niedef" 
schlag  oder  Färbung,  was  bei  Auweseulieit  vnu  Vanadium  od 
Molybdän  eintreten  müfste.  Verfasser  stfdlto  weiter«  Unter^ 
»uchungen  in  Aussicht.  Op. 

J.  Traube.    Die  Grundlagen  eine»  neuen  Sj-stems  der  El 
mente ').  —   Die   llaupluiäiigel   des   periodischen   Systems   Uogea 
darin,  daCs  verschiedeue  Kiemeute  uicbt  tÜujeuigeu  Flätze  im  System 


•)  Ber.  87,  3179—9181. 


PeriodivcIieB  System. 


e  haben,  die  ilmon  auf  Grund  ihrer  Terwandtscbaftlicheu  Be- 
nehuu}!On  zukommcu.  Diose  LUiebenheiten  werden  nach  Ansicht 
des  Verfassers  beseitigt,  weun  man  den  Satz  „r>ie  Eigensohnften 
der  Klemente  mnd  in  erster  Linie  Fuuctlouea  von  Atomgewicbt 
und  Alomeoiujii^n^  an  die  Spitze  eines  neuen  Systems  stellt. 
Verfasser  gicbt  einen  kurzen  Abrifs  von  der  Gestalt  dieses  ueuen 
Sjsteius,  das  für  die  endgültige  Festlegung  der  Eigonscbaften  der 
^eniente  einen  Schritt  v«rwärt.s  bwleute.  Op. 

P  C.  T.  Blanshard.  Atomvoluraen ').  —  Indem  der  Verfasser 
iu  den  einzelnen  Verticalrciben  des  periodischen  Systems  die 
tomvolume  mit  einander  vergleicht,  findet  er,  dafs,  während  in 
r  ersten  und  zweiten  Reihe  die  AtunivüluniB  der  einzelnen 
ieder  st»br,  in  der  dritten  und  vierten  wenig  von  einander  ver- 
ie<b*n  sind,  in  der  fünften,  sechsten  und  siebeuten  Keihe  die 
tomrolume  für  jede  Gruppe  eine  Constante  bilden.  Op. 

R.  M-  Deeley.  Die  Oxyde  der  Elemente  und  das  periodische 
iyit«m*).  ^  Der  Verfasser  zeiehnet  im  AnsohliiTs  an  friiiiere 
utersuchuugen  >)  eine  Cuitc,  bei  di>r  als  Abscissen  die  Atom- 
gewichte aufgetragen  siuil,  und  als  Ordinalen  die  H[ie(;ifi, scheu  Ge- 
»iclite"  der  Oxyde  dividirt  durch  die  Atomgewichte  der  betreffen- 
deo  Elemente.  Er  gelangt  so  zu  einer  Auordnung  der  Etenionte 
ilD  jwjriotlisclien  System,  die  g«genül>or  der  v«u  Mendplejeff  und 
I' Meyer  eiuige  Abänderungen  zeigt.  Op. 

A.  A.  Read.  Verbnlten  der  beständigen  Oxyde  bei  hoben 
TfOiwraluren  ■*).  —  Verfasser  untersucht  die  IlestiiiKligkeit  ver- 
»■cliiwlener  Oxyde  bei  1750".  Es  zeigt  sich,  dafs  folgende  Oxyde: 
C«0.SrO,  BaÖ,  .MgO,  ZnO,  CdO,  AljO,,,  ZnjO„,  DijO,,  CeO,,  ZrOj, 
TrO,.  (»bO.  Bi,0,,  NbjOi  und  WO,  unverüiidert  bleiben.  SnO, 
*wliert  ein  klein  wenig  an  G<?wiclit.  Antimonpentoxyd  geht  schon 
wi  geringer  Erwärmung  iu  Sb^O,  ütMtr.  das  \n'\  hüherer  Tempe- 
™'ur  noch  weiter  Sauerstoff  abgiebt  und  SbjOj  bildet  Vauadium- 
|«iit<ixrd  liefert  VA-  PejO;,  gebt  in  FcjO.  über,  ebenso  l'sOj  iu 
^fK-  Molybdäntrioxyd  verliert  etwas  Sauerstoff,  während  CogO^ 
ifid  NijOg  in  die  eutspi-uchenden  Metalle  reducirt  werden.     O^j. 

0.  H.  Bailey.  Beständigkeit  der  Oxj'de  in  Beziehung  zum 
pnioiliBchen  System  *).  —  Indt-m  der  Vei-fasser  die  Bostüudigkcit 
litt  (»lyde  mit  der  Stellung  der  betreffenden  F.it'imnte  im  periodi- 
»cLeti  Systeme  vergleicht,  findet  «ler  Verfasser,  dafs  iu  den  geraden 
Leihen  die  Beständigkeit  der  Oxyde  in  den  Verücalreihen  mit 

•)  CbMu.  Newi  70,  271.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  6ö,  106—116.  —  »)  JB.  f. 
'|8.  17.  —  *)  Chom.  Soo.  J.  65,  813.  —  »)  [)Melb8t,  S.  816. 
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Allotropie  und  Isomerie. 


steigendem  Atomgewicht  wilchnt,  wtihreiid  sie  in  den  HorizoaU!- 
reibeu  mit  falleudcui  Atom gt- wicht  abnimmt,  wumit  ailt^i'diriji:»  däi 
Vorhalten  der  Oxyde  von  Eisen,  Nickel  imd  Kobalt  nicht  übereiu- 
stijumt.  Die  ungeraden  Keihen  zeigen  das  iinigekehi-te  Verhalteti, 
indem  hier  in  A^n  Verlicaln-ilH'n  di<^  Ttfslänilijjrktüt  mit  wachsen- 
dem Atümgewicht  gfriuger  virtl,  während  sie  in  den  Hönzontal- 
reiben  nach  der  Mitte  zu  wächst,  um  dann  wieder  /.u  füllen.  De- 
trachtet  man  die  Aufnalimefähigkeit  fiii-  Sauerstoff,  so  bilden  Iwi 
den  gerideu  Reihen  dio  Klenioiite  mit  liöherem  Atomgewiclit 
büliere  (Ixyde  als  die  mit  geringBreni  Atumgewicht ,  walireud  bei 
den  uiigeraik'u  Hi-ihen  wieder  das  umgekehrte  der  Fall  ist  Ver- 
fasser macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs,  da  die  Elemente  Aef 
geraden  Ilcihen  puramagne tisch,  die  der  ungeraden  diamagne tisch 
sind,  die  KJihigkeiL,  Sauerstoff  aufziiiiehmen,  damit  in  Verhindaus 
KU  stehen  scheint  öp. 

C.  T.  Blanshard.  Die  Stellnug  von  Magnesium  im  periodi- 
schen System  iler  Elemente').  —  Um  zu  zeigen,  dafa  Maguesiuio 
im  |feriodiscben  System  der  Elemente  nicht  das  AnfangbgUed  Jw 
Ueihc  Zink,  Cadmium,  Qm^cksüber  bihiet,  süudeni  eigentlich  vft 
der  Keihe  Calcium,  Strontium,  Baryiim  stehen  mülste,  betraabtel 
Verfasser  einige  physikalische  Eigenschaften  dieser  Element*- 
Berechnet  mau  die  Atomvoiumo,  so  erhält  man  Mg  -^^  13,9;  Zu 
=  9^;  Cd  ^  13,0;  Ilg  =  14,7.  Das  Magnesium  fällt  also  toH- 
kommen  herawu.  Bestimmt  mau  nach  der  von  Kuyser  uo»*- 
Ruugä  modiiicirten  Halmer'srhen  Eormel  die  Coustanleu  de^ 
Spcctrallinien,  so  pafst  auch  hier  Magnesium  nur  ale  erstes  OHe^ 
der  alkalischen  Erden.  Das  Gleiche  gilt  von  der  Volumwän»* 
(Atomwärme  dividii-t  durch  Atomvolumen).  Die  Atorawanne  selhs' 
verlangt  jedoch  die  Stellung  des  Magnesiums  zwischen  Berylliiml 
und  Zink.  Op. 

C.  T.  Blanshard.  Allotropie  und  Isomerie*),  —  Die  vow 
Thomsen  gefundene  Regel,  dafs  bei  versclüedenen  al1otroj>iBchen 
Müdificaliüuen  von  Schwefel,  Selen,  Phosiilior  und  Kuhle  die 
Moditication  eine  grötsei-e  Dichte,  ein  kleineres  Atomvolumen  und 
eine  geringe  specitische  Wärme  besitzt,  die  beim  Uobergang  La 
die  andere  Wärme  abgiebt,  will  Verfasser  auch  auf  die  organi- 
sche Chemie  ausdehnen.  Er  sucht  /u  zeigen,  daTs,  wie  bei  den. 
Alloti*opien  der  Elemente  das  Atumviilumen  proportional  der  Ver- 
brenn ungswärme  wächst  und  mit  dem  Schmelzpunkte  abnimmt, 
das  tileiche  auch  bei  den  organischen  Isomeren  der  Fall  ist.     Op. 


^)  Chem.  News  70.  236.  —  ■>  UmMlbst,  S.  296. 


La^ruQg;  d«r  Atoioe  im  lUame. 


J.  H.  Tan  't  Hoff.  Die  Lagerung  der  Atome  im  Itaume.  Zweile 
|ii III gearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  Mit  einem  Vorwort  vou 
'ohannes  Wisliceuus.  ÄUt  16  eingedruckten  Holzschnittoü.  S'', 
tXn  u.  148  Seiten.  Brauns oliweig  1SV)4.  Friedr.  Vitjweg  u.  -Sohn. 
[PreLs  4  Mk.  —  Ks  genügt,  den  Titel  des  Bucli(».s  zu  neuuen,  um 
tu  seine  fundamentale  Bedeutung  in  der  Geschichte  der  Wi8.sen- 
(schafteu  zu  erinnern.  Die  vorliegendo  zweite  Auflage  berichtet 
von  einer  durch  keinen  Widerspruch  unt^.-rbi'ocbfüon  Kelle  von 
Erfolgen  der  in  der  ersten  .Vufln^e  ausgesprocl tonen  Ideen.  Die 
[ypothese  de»  Verfa^isers  hat,  wi«  Wisliceuus  honorhebt,  „schon 
leute  in  vollem  Mafse  geleistet,  was  überlwiiipt  vuu  einer  Hypo- 
hese  gclettitet  wcrdt^u  kann-,  denn  »ie  hat  vorher  unverständliche, 
»bar  aufserhalb  der  chemisr;hen  Gnindtheorie  stehende  That- 
;ti  organisch  an  jene  angeschlossen,  und  an»  ihijt>n  in  ein- 
:;hster  Weise  zu  erkliiren  vermocht,  sie  hat  dureli  Stellung  neuer 
Vohleme  die  cnipirisehe  Foracliung  vh'lseitig  angeregt,  dag  That- 
chenmitterial  luÜchtig  gehiiuft,  den  Weg  zur  Krtiuduiig  neuer 
lieobachtungsmcthoden  gewiesen,  und  ist  damit  der  experimen- 
tellen rritfuug  zugänglich  und  gleichzeitig  zum  Anstofs  einer  be- 
deutungsvollen rti'weguug,  in  gewissem  Sinne  sogar  einer  neueu 
i4''pocfae  unserer  Wissenschaft  geworden".  —  Die  beiden  (iehiete 
'der  reioen  Chemie,  die  physikalische  anorganische  und  die  orga- 
fniscbe  Chemie  haben  fast  gleichzeitig  durch  deDSclben  Mann  die 
■Anregungen  erhalten,  die  seit  nunraelir  15  Jahren  die  <lnmdlagen 
ihrer  widitigstcn  ,\rbeilen  geworden  sind.  Dafs  das  moglidi  war 
trotz  der  schejubarcu  Ilivergeiiz  der  luteres-son,  die  ein  Ausein- 
an<lerfalleu  der  beiden  Disciplinen  unvermeidlich  erscheinen  befs, 
erfreut  jeden,  dem  die  Einheit  des  Zieles  aller  Naturwissenschaften 
,  am  Uei'zen  liegt.  Dafs  neben  dem  atomistisch-  kinetischen  der 
^allgemeinere  energetische  Standpunkt  vom  Verfasser  auch  bei 
lieser  Untersuchung  nicht  vemiuhlässigl  wurde,  braucht  kaum 
lervorgehoben  zu  werden.  lidl. 

M.  Berthelot.    Die  chemischen  Eintheihmgen  nod  Sj-mbolc 
Alterthum   und   Mittelalter ').  —  In   dieser  roiu  historischen 
Lbhandinng  weist  liertbelot  darauf  hin,  dafs  die  Cla.s.sitication 
der  Chemie   bui-cits   im  Alterthumo   eine   grofse  Bolle  gespielt 
lat.    Die  bcibge  Zahl  7  setzt  bei  den  griechischen  SchriftsttUcrn 
lio  l'laueteu  mit  den  .MetaUen  in  Verbindung,  von  denen  die  fol- 
genden bekannt  waren:  Gold,  Silber,  Elektriim,  Blei,  Eisen,  Kupfer, 
inn.   Als  im  sechsten  Jahrhundert  das  FJektrum  aus  dieser  Reihe 
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vei-sclmajid,  trat  Jas  Quecksilber  an  dessen  Stelle.  Eine  klare 
EintbeiUin^  der  Cb<^mie  nacli  dieser  Zahl  7  (pviht  /osinus,  dessen 
Werk  iu  syrischer  l'ebersetzuug  erbaltoti  ist  Verfasser  giebt 
einen  kurzen  Abrils  der  EintbeUung  dieser  Arbeit.  Diesen  Me- 
tallen stelloü  ilie  Araber  noch  zwei  andere  jfrofse  Grippen  gegen- 
über und  zKüT  die  tiiichtigon  Substanzen  und  die  St45iiie,  feste 
und  uuscbniclzbarc  Körf>er.  Auch  diese  Grupp<*ii  zerfallen  iu 
Unterabtlieihingen,  die  kurz  an  Beispielen  erläutert  wurden, 
ßerthelut  bespriclil  dann  noch  ein  Werk  aus  dein  13.  Jalu-- 
bundcrt,  das  ^I^iber  Si-rretoruin  IJubaeari»'',  in  dem  eine  Ein- 
tUcilung  unch  folgenden  sechs  L'nU-rabtlioilungcn  sich  vorfindet: 
den  ttiichligen  Körpern,  den  Metallen,  den  Steinen,  Vitriolen,  Bo- 
raten und  Salzen.  In  dem  Buclie  fiivdeii  sidi  keine  bestimmte 
Angaben,  web-lie  auf  die  Scliwüfi'lsüure  oder  SuIpeU^rsäm-e  be- 
zogen werden  künneii.  Op. 

Richard  Meyer.  Jahrbuch  der  Chemie.  Bericht  über  die 
wichtigsten  Fortschritte  der  reinen  und  angewandten  Chemie, 
l'nter  Mitwirkunf:  von  H.  Beckurts,  R.  Benedikt,  C.  A.  Bischof  f, 
('.  F.  Dürre,  J.  M.  Kder,  P.  Friedlander,  C.  Hüuräerinaun, 
M.  Märcker,  W.  Nerust,  F.  Uöhmann  und  K.  Seubert 
IV.  Jahrgang,  1894.  8^  XII  und  G4C  Seiten.  Braunst^hweig  1S95. 
Friedr.  Vieweg  u.  Sohn.  Preis  15  Mk.  —  Wenn  Jemaud  die 
Fortschritte  auf  dem  Gesammtgebiete  der  Chemie  und  ihrt^r  M 
wichtigsten  Anwendungen  durch  Lesen  aller  Originalarbeiten  Ter-  ■ 
folgen  wollte,  inüTste  er  täglich  etwa  17  meist  umfangreichere 
Arbeiten  leseu,  und  wenn  die  Auffassung  ilea  Inhaltes  ihm  keine 
besonderen  Schwierigkeiten  maclit,  t^twa  17  Stunden  darauf  ver- 
wenden. Es  ist  nnmöglich,  dals  Jemand,  auch  wenn  er  auf 
andere  Arbeit  und  selbständige  Forschung  verzichtet,  tagaus  tageiu 
eine  solche  ilicHeii arbeit  leisten  könnte.  Andererseits  würde  aber 
eine  au.sschHefsliclip  Bi^scbriiukung  des  Finzplnen  auf  ein  engeres 
Spocialgebiet  ohne  Keuntuifsuahme  der  Fortschritt«  auf  den 
NacblKirgebietcn  vom  gröfsten  Schaden  für  ihn  selbst,  wie  für 
die  Wissenschaft  sein.  Eine  Abhülfe  ist  gescliaffeii  durch  die 
Saramelwerkf,  von  denen  drts  Chemische  Centi-alblatt  und  dieser 
Jahi-csberieht  besondere  Bedeutung  besitzen.  Beide  aber  müssen 
das  Hauptaugenmerk  auf  die  Vüllstündigkeit  der  Berichterstattung 
legen;  sie  küunen  nicht  diurh  Auslese  des  Wichtigsten  dem  Leser 
die  .\rbeit  erkdcbt^i-n,  da  auch  ein  unwichtigerer  fiüherer  Beitrag 
für  den  Forscher  von  Wichtigkeit  ist  und  diese  Sammelwerke, 
insbesondere  der  Jahresbericht,  die  .\ufgal)e  haben,  die  ge^iamrate 
wissenschaftliche  Arbeit  uufxuspeicheru  und  für  die  spatere  Ver- 
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(^ndiing  in  Iwiuemer  Form  zugilntjHrJi  zn  machen.  Auch  diese 
5:inimt'l\vfrke  välUtiinflit!  mit  Nutzen  zu  legen,  Viiinle  mehr  Zeit 
u-forderu,  als  den  Meisten  zu  Gebote  steht  Sie  werden  als 
achsfhlagcwerke  und  zur  Gewinnung  einer  L'ebereicht  über 
nzeluti  Gebiiitt»  haupUtächlich  benutzt.  —  Eine  ganz  andere  Auf- 
be  hat  sicli  der  Herausgeber  des  Jahrbuchs  der  Chemie  gestellt. 
>as  Jiiht'bucli  soll  in  zusainmenliüngeiiiier  üarst*.'llungs weise  einen 
eberbliok  über  die  Gesammtergebnisse,  nicht  über  die  Einzel- 
esaltate  der  wissen schaftlichpn  Arbeit  auf  den  einzelnen  Gebieten 
eben.  E«  gestaltet  dem  Bearbeiter,  das  herauszugreifen,  was 
m  als  das  Wiciitigste  ei-si:lieini,  anderes  uiihoriicksit-litigt  zu 
6s»en  und  bei  der  Bcurtheilun<;  der  Leistungen  der  Einzelnen 
Kinem  wissenschaftlichen  Standpunkte  und  seinem  Temperament 
In  (olgen.  K«  aoW  dem  Specialisteii  den  Fnrischritt  einH?4  .Jahres 
ftuf  seinem  eigenen  (iebi»t6  recapitidireud  in  die  Erinnerung 
rurückmfcn,  uml  ihn,  wie  denjenigen,  der  alle  chemischen  Eort- 
Bchritte  mit  gleichem  Interesse  verfolgt,  in  fesselnder,  leicht  Über- 
äclitlicliBr  Weise  über  die  Gebiete  unterrichten,  auf  denen  sie 
dit  EiniM'lerscheinungen  nicht  vei-f olgen  können.  Der  Heraus- 
geber hat  es  verstanden,  sich  die  geeignetsten  Mitarbeiter  heraus- 
muchen ,  ihren  Berichten  die  gemeinsame  Richtung  zu  geben, 
Sfiroffhfiten  in  den  T'rthnilen  zn  mildem,  ohn«  eine  tmerwün sehte 
Farblosigkeit  herbeizufiiltren,  und  in  Aileu  das  Interesse  an  dem 
l-"nU!niehmen  zu  wecken,  das  nöthig  ist,  damit  der  Bericht  so 
«hnell  wie  bisher  nach  Ablauf  des  Berichtsjahres  cfscheinen 
kaou.  Dadurch  erklärt  sicli  die  steigende  Beliebtheit  des  ver- 
dienstvollen irnternehmens.  Der  Stoff  ist  in  din  folgfinh'U  Gapitel 
tiagetheilt:  Thysikalische  Chemie  (Nernst  und  Küster).  Anoi-ga- 
aiache  Chemie  (Seubcrt).  Organische  Chemie  (Bischoff).  Physio- 
logische Chemie  (nöhmaniij.  Nahmngs-  und  Genufsmittel 
(Bfcltiirts).  Agriculturclicmif  (Mürckpr  und  Naumann).  M(^t)i]- 
lurgie  (ÜürreJ.  Brennstoffe  und  unorgauisLh-chemische  Technik 
(Häatsermann).  Explosivstoffe  (Iläursermann),  Technologie 
der  Kohlehydrate  und  Gährungsgowerbe  (Miircker,  Schnitze 
lind  N.'uimann).  Ter.iinologie  der  Fette  (Benedikt).  Theer- 
nnil  Karbunehemie  (K.  Meyer).  Technologie  der  Spinnfasern 
(Friedländer).    Photograpliio  (Eder  und  Valonta).         üäi. 

RoBcoe-Schorloranier's  Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie,  nach 
de«  neuesten  An-^icht^n  der  Wisscn?i<'liaft  von  Sir  Henrv  E.  Koscoe 
und  Alexander  Classen.  Mit  71  Holzstiihen  und  einer  farbigen 
6l)ectraU&fel.  Zehnte  vermehrte  Auflage.  Kl.  8*.  XXVI  u.  542  S. 
raantichweig  1694.    Friedr.  Viewcg  u.  Sohn.    Preis  7Mk.50rf. — 


Mit  der  zehnten  Auflage  ist  die  deutscho  Bearbeitung  dieses  alt- 
bekanoteu  und  altbevälirten  Lehrl>uches  der  anorganiscbcn  and 
organisriien  ('ticmiie  in  die  HlindH  von  Classen  über^c^gangeO' 
Ks  ist  dadurch  dafür  gesorgt,  dals  den  neuesten  Ansicliteu  der 
Wissenschaft  auch  weiter  der  ihnen  gebührende  Raum  zugewiesen 
wird.  Vielleicht  hätt«  auch  schon  iu  dieser  Auflage  das  in  Ikza^: 
auf  dio  physikalische  Chemie  in  erhebliclnjrem  t'rafange  pp- 
scheheu  können.  Doch  war  die  Bedeutung  der  neueren  Lehren 
zu  der  Zeit,  als  diese  Auflage  geschrieben  wurde,  noch  nicht  so 
allgemein  zugestunden,  wie  jetzt,  da  diese  Üesprechung  erscheint. 
.\ucli  ein  anderer  Gesichtspunkt,  der  uns  honte  geläufig  ist,  wurde 
früher  nicht  in  demaelhun  Mafse  bt-aichtet,  die  Bcharfere  Trennung 
dessen,  was  direct  zu  beobaeliteu,  und  dessen,  was  durch  uu^er 
Causalbedurfnifs  in  den  Gegcustand  liiueingotmgen  ist.  Wenn  auch 
die  llegmuduag  der  Atomtlieorie  sachgemäTs  erst  gebracht  winl 
nachdem  der  SchUlor  genügend  viel  ThatÄJichliches  aitfgenorometi 
hat,  SU  werden  Atomgewichte  uiul  chfiuischc  Kormelu  doch  schon  auf 
deu  ersten  Seiten  angewendet,  noch  ehe  auch  nur  das  Gesetz  der 
Cüustanten  Verbinduugägewichte  genügend  fest  sich  eingeprägt 
liaben  kann.  Indessen  mag  für  den  Anfänger  die  mehr  dogmatische 
Vortragsweise  bequemer  sein  und  der  Vortheil,  dafs  die  gruf«*^ 
Zahl  der  Ueobachtnngen  sich  leichter  einprägen  lUfut,  wenn  inati 
die  kur/eu  Formeln  schwarz  auf  weifs  besitzt,  den  von  ihm  m>cU 
nicht  recht  empfundenen  logischen  Kehler  überwiegen.  Das  gilt- 
besondci-s  für  die  ^rofse  t^chaar  der  Mediciner,  Muthematiker  und 
Techniker,  denen  die  Chemie  nicht  Hauptfach  ist.  Für  sie  be- 
sonders ist  ja  auch  ein  Lehrbuch  bestimmt,  das  die  gcsammt« 
Chemie  auf  so  kurzen  Uahmen  :;usammend rängt,  und  unter  ihnen 
wird  ea,  wie  bisher,  sich  zahlreiche  Freunde  erwerben.        BtU. 


Stöohlometrie  der  Gase  und  Flüssigkeiten. 

Ludwig  Boltzniann.  LTel)er  die  Bestimmung  der  absolut(>n 
Temperatur*).  —  Theoretisch  liefse  sich  dit;  absolute  Temi>eratur 
nach  der  Temperaturai-ala  von  Lord  Kelvin  messen,  doch  ist 
eine  dirccto  experimentelle  Destimmung  mittelst  derselben  aus 
praktischen  (iniuden  unmöglich.  Indirect  läfst  sich  die  absolute 
Temperatur  auf  Grund  der  Versuche  von  Thomson  und  Joule 
berechnen.    Der  Gedanke  liegt  nahe,  sie  mit  Hülfe  der  für  wirk- 
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en  Itetatiouen  zwischen  Druck,  Volumen  und 
nitur  zu  berechnen,  woil  sich  diese  GrÖlseu 
empirisch  schärfer  darstelleu  lassen,  :ils  die  BpeciJJsche  Wärme 
oder  die  Temperaturveräudorung  in  Folge  der  Ausdehnung.  Üocb 
zeigt  der  Verfasser,  dafs  die  llereclmuüg  ohne  Zuziehung  der 
letztgt^nannten  Daten  nicht  möglich  ist.  Selu-  genaue  Bestim- 
mungen der  Abhängigkeit  von  Cp  —  c^,  und  r.f,  von  dt^r  Tempe- 
nttur  könnten  zur  BestinimuDg  der  absoluten  Temperatur  führen. 
Bis  diese  vorliegen,  ist  der  Joule-Thomson'öche  Versuch  die 
este  Basis  zur  Berechnung.  W.  A.  IL 

Ludwig   ßultzniann.      Ueber  den   Beweis   des  Maxwell'- 

hen  0eschwiudigkeitsvei'theiluiij.^sge8elzes  unter  Gasniolekülen  ^). 

Verfasser  comgirt   eine  Llngciiauigkeit  in   dem  vierten  Baude 

on  Kirclihoff's  Vorlesungen  über  mathematische  Physik  (S.  147 

astheorie).      Dort  wird   die  Wohrsulieinlicbkeit,   dafs  sich  von 

;wei  Molekülen,  die   gerade  von   einem  ZusarnrnRnstofK  kommen, 

eine  in  dem  einen,  das  andere  iu  dem  anderen  von  zwei  be- 

ihtetcn  Gebieten    befindet,    ebenso    berechnet,   wie   wenn    die 

Positionen  der  beiden  Molekeln  von  einander  unabhängig  wären. 

TV.  A.  n. 

Jules  Andrade.     Thermodynamik  der  Gase;  Vergleich   der 

AoDiheruugen  an  die  Gesetze  von  Joule,  Mariotte  und  Gay- 

l-nssac').  • —  Verfasser  combinirt  die  Hesultato  von  Iteguault 

üW  die   Constanz    der    specitischen    Wärmen    und   die   Jonle- 

lliomsou 'sehen    Versuche    ül>er   das    lnugsame   AusstrJimeu    von 

''Meo.    Kr  schliefst,  dafs  die  Abweichungen,  welche  reale  Gase 

um  den  genannten  drei  Gesetzen  zeigen,  von  derselben  Oröfsen- 

i'rdnung  üind.  W.  A.  H. 

<  Jules  Audrade.     Das  Joule'sche  und  das   Mariotte'sche 

imt\i  in  realen  Gasen ').  —  Vervollständigung  der  thermodyna- 

miscKen  Betrachtimgen   in   der  vorstehenden   Arbeit     AVenn   ein 

l'ft*  dem  Joule'scben  Gesetz  folgt  und   seine  specifische  Wärme 

aar  von  der  TeinpuTutur  abhängt,   folgt   fs  dem  Mariotte'schen 

Gesetz.     Mit  verschiedenen  Gasen    gefüllt«  'ihermometer    zeigen 

Temperaturen  ftn,  welche  unter  einander  und  von  der  absoluten 

■  Temperatur  nur  um   eiuo  kleine  Grofse  differiren.     Die  (iröfsen- 

K^Jaung  der  Differenz   ist  gloidi  derjenigen   der  Anuilhiirung   an 

^MV  Mariotte'sche  (iesetz  für  dasjenige  Gas,  welches  dem  Gesetz 

^Eo  wenigsten  gehorcht.  W.  A.  72. 


0  Ana.  Phys.  63.  955-958.  —  »)  Coiupt.  rend.  US,  64—66.  —  •)  IJa- 
S.  244—346. 
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E.  C.  C.  Baly  und  William  lUmsay.  KxperiTneute  über 
die  Ueziehiiugen  zwischen  Dnick,  Volumen  iintl  Temperatur  bei 
venliinnU'n  Gasen  ^).  —  Die  biah^r  über  den  üegeustaud  ange- 
stellten T'nterHucliungen  werden  besprochen,  bcsondoi'G  uusführlich 
die  Ton  Süjeström  (1873),  Mendeletiff.  dann  die  von  Amagat 
(1883),  IJohr  (18««},"  Vuehfl  (1«8S)  und  van  der  Ven  (1889); 
bei  diesen  blieb  die  Teiu])eratur  t-onstant.  Melandor  bestimmte 
1892  direct  die  AVärmeausdelmung  bei  Tersebiedenen  Dnicken. 
Die  Resultate  sind  recbt  widerspruchsvoll.  Nach  Mendeleeff 
und  Süjeström  steigt  pv  mit  ahneliraentlem  Druck.  Xaeb  Bohr 
wird  der  Ausdehnuugscoefficient  vou  Öauerstofi  bei  0,7  mm  Druck 
plützlicb  anomal.  Beide  Resultat«  können  die  Verfasser  be- 
stätigen. Im  Ganzen  ist  zu  den  aufgezählten  Arbeiten  zu  be- 
merken, daCs  die  Gase  bei  niedrigen  Drucken  leirht  durch  die 
von  der  Glaswand  frei  wei*denden  Gase,  iHwonders  KohleiiKäure, 
verunreinigt  wei-den  können  und  daCs  man  für  die  Keinheit  der 
untei-suchteu  Gase  nm-  einstehen  kann,  wenn  man  sie  im  Appamt 
selbst  spectral  untersucht.  So  machen  es  die  Verfasser.  Sie 
arbeiten  mit  zwei  Mac  hood-Manometern,  die  durch  eine  Com- 
bination  von  l^asRcr-  und  Quenkäilberluftpumpen  sehr  weit  aus- 
gepumpt uüd  oft  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  gewaschen 
werden.  Zwischen  die  Gasbiiretto  und  die  Manometer  ist  ein 
Oeifsler-Uohi'  eingeschaltet.  Alle  Theile  dos  sehr  complicirteu 
Apparates  sind  mit  einander  verschmolzen.  Die  Kalibrationen 
aller  Mefsapjiarale  sind  mit  der  bekannten  Uamsay'sclien  Kleganz 
und  l'räcision  ausgefülirt.  I>as  eine  Manometer  wird  auf  13(1  bis 
ItiO^  gohraclit,  das  andere  heliült  Zimmertemperatur.  Sie  werden 
gleichzeitig  ausgepumpt  und  geschlussen;  aua  der  Druckdifferenz 
nach  dem  Abkühlen  berechnet  sich  der  Ausdcbnungscoefficient. 
Die  Rraucldiarkeit  der  Mac  Leod -Manometer  wird  eingebend 
studirt.  Mit  W.-issei-stoff  erhält  man  vollkommen  übei-einstimmende, 
sichere  Werthc,  da  er  vou  den  (tlaswiiuden  gar  nicht  absorbirt 
wird;  Sauerstoff  und  Stickstoff  siad  weniger  gut;  mit  Kohlensäure 
läXst  sich  bei  geringen  Drurken  gar  nicht  arbeiten,  folgendes 
sind  die  Itesnltat^i:  der  Ausdelinungi?coefticient  des  M'asserstofTs 
ist  bis  0,4mm  Druck  normal,  dann  nimmt  er  ab  und  ist  bei 
0,1mm  '/jäu:;  derjenige  von  Sauei-stoff  ist  bei  4  bis  .t  mm  Druck 
Vmii  ^öi  il,5mm  '/j^o,  bei  1,4  mm  '/;.,},  bei  0,7  mm  liifst  er  sich 
nicht  messen,  bei  noch  geringeren  Drucken  beobachtet  man  keine 
Uuregelmäfsigkeiten,  sondeni  den  Werth  '  hq.    Der  AusdebmiugB- 


I 


I 
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efficient  für  Stickstoff  ist  zwischen  5  uud  1  mm  constant  '/a„, 
i  0,8  mm  '.33,,  bei  0,6  mm  '  „3.     Kohlen  säurte  sclieint  sich  äüii- 

ich  zu  verhalten ;  gcuauc  Versuche  aintl  unmöglich.    Die  Abimlime 

r  AiisdehnungscoofficioDten  bei  den  klcinstfu  Dniclten  fÜlirt  zu 

m  Schhifn,  dafs  ein  grilfsorer  Theil  der  zugofülirleu  Wärme  als 

tat  in  innere  Energie   umgesetzt  wird.     Pieper  Umstand  kaim 

olleicht    zu     den    i-'liosj)horescenzerscheinuugpn     Anlafs     geben. 

iiuersioff  kann,  nach  seinem  siiectralen  Verlialteu  zu  urtheilen, 
i  niederen  Drucken  in  mehreren  Modificationen  oxiatiren;  viel- 

icbt  ist  die  Abnormität  bei  0,7  mm  so  zu  erklären.  \V.  A.  R. 
£.  H.  Amagat     Ueber  den  inneren  Druck  iu   Gauen  ■).  — 

lieht   man  von   der  i>ei    einer    isothermen   Volumäuderung    ver- 

rauobteo  Arbeit  die  äufsere  Arbeit  ab,  so  bleibt  für  die  innere 

rbeit  der  Ausdruck  [T  ~  — pjdv  übrig.      Den  Klammcraus- 

dmck  nennt  der  Verfasser  (analog   dem  äufseren  Druck  p)  den 

ianeren   Dnu-k   (ff).     Er    bwechnet    aiia    seinen   Versuchen    die 

Werthe  von  t  für  Kohleuüiiure  und  Aethjrleo  (0  hi»  200f,  Dnicke 

bis  luOO  Atm.)    und    für   Saueretüflt,    Stickstoff,   Wasserstoff    und 

Iflft  (0  bis   10ü°   bezw.    bis   .'iü»,  ih'uckc  bis  3000  Atm.).      Die 

Ü^firthe  Ton   t  ändern  sich  nur  wenig  mit  der  Temiieratiir,  da 

dp 

f.  fast  ausschliefsUch  vom  \  olumen  abhängt.   Für  Sauerstoff,  Luft 

und  Stickstoff  wächst  x  mit  zimehmendeTn  Dnick  bis  zu  einem 
Masiiatuu,  um  dann  für  äauerstoff  langsam,  füi'  Stickstoff  und 
Luft  schneller  zu  sinken.  Bei  Wasserstoff  wird  das  Maximum 
"6  Atm.)  schon  btsi   401)  Atm.    erreicht,    bei   etwa  720  Atm.   ist 


I  dp  _ 


dt 


=  0,00367;  bei  höheren  Drucken  nimmt  x  uTid 


Bei  720  Atm.  ist  das    Volumen   des 


«  =  0  und 

Up  ^ 

p  dt 

^userstoffs  0,0021  des  Volumens  bei  0^  und  l  Atm.,  also  noch 

*at  griifser  als  die  untere  (Jrenze  doa  Covolumons.    Tf.  A.  R. 

i\.  Rakker.  Bemerkung  übur  die  Function  «  in  der  Zustands- 
•llwcljimg  von  van  der  Waala").  —  Der  Verfasser  formulirt  die 
'iesultatt'  seiner  thormodTOamischeu  Betrachtungen  selbst  folgeu- 
liettaafscn :  Die  Function  a  in  der  Zustindsgleichung  von  van 
der  Waais  nimmt  ab  mit  Krhöhung  dor  Temjieratiu',  um  Null 
ZD  Werden,  wenn  die  specifischen  Wärmeu  hei  constantem  Volumen 
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und  coHRtantem  Druck  TcToppraturfunctionen  oder  Constanteo 
gewonleii  mn\\  die  Curve.  wek-he  diese  Function  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  dai-stellt,  kehrt  ihre  convese  Seite 
der  Temperaturaxe  zu.    Die  Formel 

velohe  ran  der  Waals  für  diese  Function  vDi^e<4ch1agoQ  hat, 
genügt  allen  diesen  Bedingungen.  Vinh  a  bei  gewöhnlichen  Tempe- 
ratui"ea  fiir  Wasserstoff  venuicldiissigt  werden  darf,  ist  wahrschein- 
lich eine  Folge  seiner  niedrigen  kritischen  l'eniperatur.  W,  A.  H 
P.  de  Heen  und  F.-V.  Dwelshauvers-Dery.  Vcrgleicliunp 
der  von  Amagat  beobachteten  und  der  nach  der  van  der  WaaU'- 
sclien  Formel  berechneten  Iwithemieu  *).  —  Die  Verfasser  be- 
rechnen aus  den  Isothcrraea  von.  Amagat  für  Kohlensäui-e  die 
Wertbo  für  a  und  r,  indem  sie  das  Mariotte'sche  Uesetz  für 
198"  und  kleine  Drucke  als  gültig  annehmen  und 

setzen.  Sie  finden  «  =  0,0050017  nnd  v  =  0,001493.  Die« 
Werthe  für  a  und  v  benutzen  sie,  um  auch  bei  anderen  Tempe- 
rnturen  den  zu  einem  beobachteten  Wertli  von  V  zugehörigen 
Werth  von  P  zu  linden.  Berechnung  und  Beobachtung  stimmeö 
achlHfht  iibereiu.  Bei  30,  40  nnd  60"  berechnen  sicli  stet»  n* 
grofse  Werthe  von  i\  Das  Maximum  der  CumpreKsibiUtät  zeiy;*- 
sich  in  der  berechneten  Isothcmie,  aber  es  tiitt  bei  zu  hohen 
Drucken  auf.  Die  Verfasser  neltuien  dalier  a  und  v  als  mit  der 
Temperatur  variabel  an  und  bei-echnen  die  Werthe  für  jede  Iso- 
therme. Zwischen  30  und  2!>8<'  ist  der  mittlere  Tempe-raturcoeffi- 
cient,  d.  h.  der  Ausdehnuugscocfficient  des  Moleküls  selbst^  0,001, 
also  dem  rtilatationscoefficienten  der  Flüssigkeiten  sehr  nabe- 
liegend. Die  mit  den  variablen  Werthen  von  a  und  v  bei-echnetim 
Isothermeu  schllefsen  sich  den  gefundenen  besser  an.  Für  Drucke 
oberhalb  des  Compressionsmuximums  ist  die  Ucbereinstinunung 
sehr  gut.  Unterhalb  findet  man  zu  grolse  Worthe  von  P.  Bei 
Temperaturen  unter  der  kritischen  haben  die  berechneten  Iso- 
thermen die  Form  eines  ^,  die  sich  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  immer  mehr  abüddeift.  Mau  müfste,  um  die  Be- 
obachtungen getreu  wiederzugeben,  in  die  van  der  Waals'sche 
lUeichuiig  ein  drittes,  die  innere  Condensation  des  Gases  dar- 
stelleudes  Glied  einfügen,  das   bei  höheren  Drucken  zu  vernach- 


*)  Btäg.  Aoad.  Bull  [8]  29,  46-47. 
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liissigcn  ist  Die  Formel  würde  aber  dann  ihren  theoretischen 
Werth  einbUfsen.  W.  Ä.  R 

William  Sutlipfland.  Die  Anzieliunj;  imgleichor  Moleknie. 
I.  Die  Diffusion  von  Oaseu '}.  —  Die  gegenseitige  Anziehung 
zweier  ungluichaiiiger  Molekeln  ist  daa  geometrisclic  Mittel  der 
Anziehungen  entsprechender  gleicher  Molekeln  im  gleichen  Ab- 
stand von  einander.  In  frühereu  Arbeiten  hat  ilor  Vei-fassor  ge- 
zeigt, dafs  man  die  Anziehung  der  Molekeln  bei  der  inneren 
Reibung  und  der  Diffusion  keineswegs  vernachlässigen  kann.  Ver- 
fasser recajntiilirt  die  Theorien,  dii-  Stpf:tn,  O.  E.  Meyer  und 
Tait  über  die  (lasdiflusion  entwickelt  habi'n.  Kr  giebt  wie  Max- 
well der  von  Stefan  den  Vorzug.  Stefan  hat  seine  Theorie 
auf  das  Problem  der  Verdampfung  angewendet  und  durch  seine 
und  Winkelmaon^s  Versuche  bestätigt  gefunden.  Der  Verfasser 
corrigirt  die  Stefan'sche  DiffuHionstbeoric,  di«  kraftlose  Molekeln 
Toranssotzt,  bezüglich  der  Attraction  der  Muk-kelij,  indem  er  den 

Diffnsionscopfficienteu  durch  1  -{-  ^-^  dividirt    ,C,  ist  ein  Mats 

für  die  |Kitentiel!e  Energie  der  sich  berührenden  Molekeln.  Ver- 
fasser prüft  die  corrigirt«  l'oruiel  an  Versuchen  von  Loscbmidt 
und  von  von  Obcrmayer,  die  Gase  uutei-sucht  haben,  und  von 
Winkelmann,  der  mit  Dämpfen  und  Gasen  gearbeitet  hat.  Die 
Werthe  von  ,(^j  werden  für  vprsrhiedene  Gase  und  Diinipfe  bereithnet 
und  aus  der  corrigirteu  Formel  die  Werthe  für  die  Diffusionscoefti- 
cienten  bei  Qo  abgeleitet  Die  uncorrigirte  Stefan'sche  Formol 
giobt,  zufällig,  für  üianclie  Temperaturen  die  beobachteten  Werthe^ 
weil  man  zwei  sich  compensirendo  Felder  beging.  I>ie  Anziehung 
der  Molekeln  wurde  vernachlässigt  und  die  zusaramenstossenden 
Molekebi  als  ganz  elastisch  angenommen.  W.  A.  R. 

William  Ramsay.  Der  DtircbgaTig  von  WasserstulT  durch 
eine  Scheidewand  aun  J'alladiuui  und  der  Druck,  den  er  erzeugt  >). 
—  Der  benutzte  Apparat  erlaubte,  bei  constanter  iioher  Tempe- 
ratur eine  Palladiumzelle  mit  einem  beliebigen  Gas  anzufüllen 
und  aufsen  mit  reinem  Wasserstoff  oder  einem  Gasgemisch  zu 
umgeben;  der  durch  den  Durchgang  des  Wasser:st{>fTs  in  dor  Zelle 
ontsteheude  Uebenlruck  wurde  auf  >/,omm  genau  gemessen.  Der 
Wasserstoff  im  Inneren  übt,  wenn  Gleichgewicht  eingetreten  ist, 
einen  geringeren  Dnick  aus,  als  der  äufsere  Wasserstoff.  Das 
VerhäUniCs  der  beiden  Drucke  ist  bei  2S0  bis  330"  dasselbe  (ca. 
0,9).     Verdünnt   man   den   äufseren  Wasserstoff  mit  Stickstoff,  so 


»)  Phil.  Mag.  [6]  88,  l— 19.  —  ■)  Daselbst.  S.  206-218. 
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steigt  das  Verhältnifs.  KüUt  man  die  Zelle  statt  mit  Stickstoff 
oder  Luft  mit  KotiU'iisäure ,  Kohlenuxyd  oder  Cyan,  so  steigt  ilas 
Verliältnirs  ebpufallt«  (auf  0,95  bis  0.07).  liei  (l«ii  VersucliBteraiif- 
riitiiren  kaiiu  der  PalUiIiitiiiwaäsei'Ktorf  iiitiht  mehr  existiren.  Kiue 
Krkliiriing  <Ie3  I'luiiiouiens  ist  also  sehwer  zu  yobcn.  Der  dureh- 
Kcgaugeue  Wassei-stofi  reducirt  Siiekoxyde,  gewöhnlicher  Wasser- 
stoff ist  bei  derselben  Temperatur  nicht  dazu  fiiiii)?.  Das  I'aUa- 
dium  miifs  also,  audi  hei  Temperaturen,  wo  der  l'alladiumwasfior- 
stoff  nicht  mehr  beständig  ist,  eine  solche  Anziehungskraft  atif 
den  WaKHBriitofr  ausüben,  dafs  das  Molekill  H,uf gespalten  ivinl. 
Dafs  der  Druck  des  Wasserstoffs  ini  iunereu  der  Zelle  den  aufseren 
Druck  nicht  en-cicht,  kann  seinen  Grund  in  der  Anwesenheit  de& 
Stiokätoffs  im  Inneren  des  (iefüfsos  lialwn ;  denn  wenn  sich  auf^eu 
iiud  innen  Stickstoff  bctindet,  wächst  das  Verhältnifs  zwischen 
den  beiden  \V assers UtITconcon trat ionen.  Ks  sei  bfimerkl,  dafs  man 
den  NVassei-stüffgehalt  von  Gasgemisulieu.  wie  Leuchtgas,  aus  dem 
Dnick  des  durchgegangenen  Gases  ableiten  kann.        W.  A.  Ji. 

C.  Schall.  Zur  Danipfdielitebestimmunjj;  und  ülwr  ein  Ver- 
fahren, ohne  Luft-  oder  Wasserluftjiumim  zu  evacuiren ').  —  Ver- 
fasser hatte*)  einen  App.irat  zur  Ifampfdichtebestimmiing  bei  er- 
niedrigtem Druck  beschrieben.  Ks  wii'd  die  Driickxunulime,  die 
die  zu  untersuchende  Substanz  beim  Vergasen  hervorruft,  mit 
derjenigen  verglichen ,  welche  durch  Zerselxen  einer  gewogenen 
Menge  llicarbüuat  mit  Siiure  entstellt.  Verfasser  hat  deu  Apparat 
verhessert.  Indem  das  Zei-setzungsgefäfs  an  die  zum  Manometer 
führende  Capillare  fest  augesehmolzen  ist.  Kauu  man  deu  Apparat 
nicht  auf  dem  gewohnliclieu  Wege  evacniron,  so  verbindet  man 
ilin  mittelst  eines  Bunsen-Ventils  mit  einer  Terschliefsbaren 
Hlechtlache,  in  welcher  Wasser  kocht.  Aus  dieser  wird  durch  das 
Kochen  die  Luft  ausgetriebeu ,  kühlt  man  sie  nach  dem  Ver- 
scblieXseu  ab,  so  saugt  sie  die  Luft  aus  dem  Damj)fdichtcapparate 
heraus;  cvontucll  wiederholt  man  die  l'roccdui-,  TT.  Ä.  i?. 

C.  Puechl.  Aktiniscbe  Wiirraetheorie  und  chemische  Aequi- 
valenz^).  —  Veifasser  nimmt  für  die  meisten  gasfürmigeu  Ele- 
mente an,  dafs  die  Atome,  trotzdem  ihnen  eine  innere  Structnr 
eigen  ist,  nur  an  den  Aufsentiüchen  mit  dem  sie  umspülenden  Aether 
in  Berührung  sind.  Solche?  Körper  nennt  der  Verfasser  th»rmiiich 
einfacL  An  den  Aufsenseiten  werden  die  meisten  Wärmesirablen 
retlectirt,  die  hin-  und  hergeworfene  Strahlenmenge  macht  in  der 


')  J.  pr.  Cfaeni.  12]  ÄO,  87—88.  —  *)  JB.  f.  1692,   S.  ISIB.  —  ')  Wien. 
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^Hauptsache  dio  Wärmemenge  des  Körpore  aus.  Oewichtsmeugeu 
lit  gleich  viel  AtumaufscnflKchen  sind  thermiscli  äriuivalent. 
rhermist^hes  Ae<|uivalfiutgewi(:lit  X  specifische  Strahlenwärme  ist 
alle  Körper  gleich.    Für  ein  thennisch  einfaulies  Tias  ist  der 

idealwerth  von  ^  =  1,4.     Beüiteht  ein  Kör|)er  nicht  direct  aus 

Co 

LtomeD,  sondern  ans  Molekeln,  so  spielen  bei  der  Wärmcstralduug 
iuch  die  Innenflächen  eine  Tiolie  (thermisch  zusammengesetzt« 
itoffc).     Cliemigch  ziitiammengesetzte  Gase  können  thenuisch  ein- 

ich,  also  direct  aus  Atomt-n  aufgf^liaut  sein,  eheroisch  einfache 


cönncn  thermisch  niüammen gesetzt  s^in. 


das 


68 

I 


Ans  -^   läfst   sich 

erliültnif»  von  Anfiten-  und  Inn<>nflächen  berechnen.  Für  tber- 
isch  einfache  und  zusammeugesetüte  ij&ae  gilt  Folgendes:  Die 
ermischen  Acfiuivalcntgcwichte  zweier  Gase  verhalten  eich  wie 
ie  Dichten,  sind  ulso  auch  «chemisch  ärjuivalent.  Das  gilt  auch 
feate  Stoffe  (Gesetz  von  Ihilong  und  Petit).  Das  Aequi- 
valentgewiclit  einer  Verbindung  ist  gleieli  der  halben  Summe  der 
Tprhundenen  Ae4{uiTalent^ewichtc.  E»  giebt  walirsclieiulich  Ueiuen 
Grundstoff,  wck-her  ohne  \  ergrÖtycrung  seines  Aequivalentgewiciites 
aus  dem  festen  oder  dUssigen  Zustande  in  die  Gasform  übergehen 
kann.  Einatomige  Gase  im  Sinne  der  kinetischen  Energie  giebt 
68  nicht  Jedes  Element  ändert  bei  a«?iner  chemischen  Verbin- 
ung  mit  einem  anderen  seine  innere  Atomstructur.        W.  A  72. 

E.  Matthias.  Directe  ex jjerim enteile  ßestinunung  der  speci- 
schen Wärme  des  gesättigten  Dampfes  und  der  inneren  Ver- 
dauipfuugswiirmen ').  —  Das  Gewicht  des  SOj-Dampfes  P,  der 
bei  t"  ein  gegebf'nos,  ein  für  alle  Mal  gefülltes  Gefafs  anfüllt,  sei 
bekannt,  ebenso  die  Menge  flüssiger  ächwetliger  Säure  p^  welche 
bei  #*"  (<;'")  im  Gefäfs  vorlianden  ist,  und  die  innere  Ver- 
dampfungswiirme  (>  bei  ■&•*.  l.'m  das  (Jemiiich  von  Dampf  uiid 
lüssigkeit  von  &"  in  Dampf  von  t^  überzuführen,  muXs  man  die 
['ärmemonge  <J  zufüliren.  Man  schlägt  folgende  beiden  Wege 
n;  J.  Man  venlampft  pg  Flüssigkeit  bei  -fr»  und  hat  Pg  ge- 
ttigt«n  Dampf  vom  spiM-itisrhün  Volumen  m';  iliese  fg  bringt  man 
f*  tuid  hält  sie  dabei  fortwähreud  gesättigt.  Bedeutet  i  das 
echamscbe  Würmeäquivalent,  so  ist: 

PC 

')  Compt  rend.  119,  9tö—Sb2. 
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Iff         lunere  Vordunipfangsnörme.    Speoifische  W&rmeD  von  Gasen. 

Man  erhält  aus  der  BesUmmutig  tou  Q  y*^  die  8]it'ciß8che  Wärme 
<Ie8  Gases  zwischen  8*  und  /*>.  2.  Man  briug^t  p  g  Flüssigkeit  und 
J'  —  pg  gesättigten  Dampf  von  *»  auf  f^  und  verdampft  di* 
Flüssigkeit  hei  (*.     In  der  («leieliung: 


Q==Jf9'-{-P^^-{-iP-p)^e-^\P^^- 


■J 


pän' 


ist  nur  p'  unbekannt;  2'^,  die  speciftRwVie  WÜrme  der  Flüssigkeit 
zwischen  0^"  und  (",  hat  Verfasser  früher  hestimmt  >),  m  und  «'. 
die  spccifisclien  Volumina  des  Dampfes,  sind  bekannt.  Verfasser 
findet  ;iuf  difse  Weise; 


9i 


15&.45 
147,60 


—  41,72 

—  39,60 

—  30,76 

—  37,70 

—  84.48 


4-  4.1& 

+    H,03 

+    9,41 
+  12,67 

^- 17.% 


l-i4,UH 
137,70 
1Ü8,00 
121.00 
I02,«& 


-31,07 

■91,17 

■  33,82 

29,30 


+  :^ü.49 
-f  24.Öt 
4-27Äi 
4-  27,7i 
4-85,61 


Die  Cnrre  y  =/{t)  wird  dincutirt.  Für  die  kritische  Temperatur 
(156")  strebt  die  specilischo  Wärme  des  gesättigten  Dampfes  dem 
Werthe  —  x  zu,  die  innere  Verdampfungs wärme  dem  Werthe  0. 
Die  C'urve  y  ^^  fit)  hat  ein  Minimum  bei  Ilö"»  (erster  Umkehr- 
punkt),  «in  MiLximum  bei  132,5"  (zwoiUtr  I.'mkehrpuukt),  einen 
Weudepimkt  bei  124"^,  der  Temperatur  der  ghitsten  specitiächen 
Wärme  dos  gesättigt*!)  Dampfes.  W.  A.  B. 

3.  .loly.  Die  specifischen  Wärmen  von  Gasen  bei  cunKtant«iii 
Volumet).  Zweiter  Theil.  Kuhlon«lioxydä).  —  Verfasser  fiUirt  dit 
J891  angefangenen  Versuche')  mit  Kohlcndioxvd  von  gi-Ö(serer 
Dichte  (von  0,0377  an  aufwärts)  weiter.  Kr  arbeitel  mit  zwei 
Kupferkugeln,  deren  eine  das  Gas  entliält,  in  einem  DifFerential- 
waaserdampfealoi-imeicr.  Die  specitiKchen  Wannen  beziehen  sich 
auf  das  Temperaturintervall  12  bis  100'.  Die  grÖfstc  Dichte,  bei 
welcher  noch  keine  Verriüssigiing  .uiftrat,  ist  0,1444.  Die  speci- 
fischen  Wärmen  werden  durcli  folgende  empirische  Gleichung  gut 
wiedergegeben,  wo  tf  die  Dichte  Itedeutet: 

C,  (li  _  >«•)  =  0,1 6&0  +  0,21 25  f  -f  0,3400  p». 


■)  Compt.  reiMl.  IIU,  404-407.  —  *)  Proa  Roy.  &w.  56,  390— 89U 
■)  JR  f.  leyi,  S.  -^31. 


Einfhirs  des  Druckes  aaf  die  Bjtecilisohe  THirme. 


t9 


Pur  die  im  ersten  Theile  nntersucliten  Gase  Ton  geringerer  Dichte 
iiatte  diu  lineare  Fonu^l  genügt: 

_  d,  Ol  -  loD";  =  0,lf:577  -f-  0,2064  p.  W.  A.  lt. 

f  J.  .loly.  Die  specißsclicn  Wmincn  von  Gasen  bei  constautem 
{Tolnmen.  Dritter  Theil.  Die  specitisciie  Wärme  von  Kohlea- 
lioTtyd  als  Function  der  Temperatur  i).  —  Es  wird  Kohlendioxyd 
ron  der  Dichte  0,0456,  0,0800,  0,1240,  0,1800  und  0,1973  zwischen 
lOO*  einerseits  und  ZimmertemiHTJitur,  35,  56  und  78"  auderer- 
?cits  untei-suclit.  Bei  Ziinmertc-niperatur  tritt  in  den  Gasen  von 
den  drei  grörsten  Dichten  Flüssigkeit  auf  und  complicirt  das 
Phänomen.  Verfiisser  /.eichnet  und  discutirt  folgendus  Dijifp'anim: 
Abscisse  =^  Aiifangsteniperatur.  Oi-dinate  ^  die  durch  die  Wärme- 
capaiität  des  Gases  (■ondensirlc  Wassermenge.  Fiir  die  beiden 
^rdüDn testen  Gase  erhält  man  gerade  Linien;  die  specitische 
'änni!  ist  alao  constaut  Für  die  stiirker  verdicht^ften  Gase  füllt 
"die  siMjciJische  Wärme  mit  sleignudiir  Temperatur,  wird  aber  für 
die  höheren  Tempt-raturen  fast  constant.  Das  liefs  sich  iiacli  der 
S'-y'iUnd^gltichung  für  Kutdensäure  voraussagen;  doch  is^t  die 
H^aLtitatiTe  Üebereinstlmmung  zwnschon  Tlieorie  und  Experiment 
nicht  sehr  gut  W.  A.  71. 

1'.  de  Hcen.  Bestimmung  des  KiiiMusses  des  Druckes  auf 
ait  »pecifisclie  Wärme ,  unterhalb  und  oberhalb  der  kritischen 
ranperatur *).  Verfasser  Ix'stiinini  die  Dichten  und  Hpecitisclien 
^'«loen  von  Wa^^ser,  Aether  und  Amylen  bei  Temperaturen  zwi- 
Kben  100  und  SlX)"  und  Drucken  zwischen  50  uad  30t)  Atm. 
&  benutzt  einen  stählernen  Recipienten  von  ca.  29  ocra  Inhalt. 
iKe  specifischen  W*ämien  wi^rdcii  ans  der  Zeit  abgeleitet,  in  der 
SKh  (las  von  einem  Yacuummantcl  uingiibene.  (Jefäfs  um  50"  er- 
at Der  Apparat  wii-d  mit  Wasser  geairht,  wobei  die  Formel 
Regnault:  c  =  l  -[-  0,Q0Ü04/  -\-  0,0000000/^  bis  300"  als 
fiiltig  angenommen  wird: 


I>ichte  (IcB   WusHcrx 
HKi  Alm-    iKm  A!ii.    :;<fci  Ai  n, 


.')'). \llii.      Ulli  Atm.     Lilll»  Atm.  ,  .^("M"l  Alm. 


100»  I  (W»8l  I    0,iW4 

I»  )  Q.935  I    0,93ä 

3M  j  0^13  0,823 

>»  0^73»  0,710 


ü,»r*7 

O.'H!» 

11,65!» 

0,60!) 

O.Wi! 

0.672 

l).B17 

u,5:m! 

0,893 

0.1HI 

0,523 

0,567 

o,euu 

0.349 

0,432 

0,194 

0.757 

0,167 

0,324 

0,428 

')  Ptoc  Roy.  Soc  *i5,  8M2-898. 


ri.66ö 
0.G6B 
0,5ä2 
0,531 
•0,47Ü 


•)  Delg.  AC4.1.  Roll.  [81  87,  2B2— 240. 
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Zufälliger  Charakter  des  kritiaohen  Zuatandes. 


Dichte  des  Amyletts 


'     50  Atni. 

300  Atm. 

lOQO 

1        0,551 

0,595 

150 

1        0,499 

0,554 

200 

0,432 

0,512 

250 

j        0,334 

0,470 

300 

'        0,212 

0,428 

'i      Specifische  Wärme  de 
|l     50  Atm.     1     100  Atm. 

8  Aethers 
300  Atm. 

Specifische  Wärme 

des  Amyletts 
60  Atm.          300  Atm. 

150—200"  j 
200—260    i! 

250—300    II 

i! 

1,120 
1,277 
0,940 

1,041 
1,021 
0,669 

0,976 
0,961 
0.605 

1,019 
1,170 
0,973 

0,889 
0,964 
0,718 

Die  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  nehmen  in  der  Nähe 
der  kritisclien  Temperaturen  mit  steigendem  Druck  ab.  —  Für 
ein  ideales  Gas  ist  die  specifische  Wärme  vom  Druck  unabhängig, 
für  den  Wasserstoff  nimmt  sie  mit  steigendem  Druck  ab,  für  die 
anderen  Gase  nimmt  sie  zu,  für  die  Flüssigkeiten  ist  sie  anfangs  ziem- 
lich constant,  steigt  dann  mit  steigendem  Druck,  um  bei  weiterem 
Steigen  von  einer  bestimmten  Grenze  an  abzunehmen.  W.  Ä.  B. 
P.  de  Heen.  Experimenteller  Beweis  für  den  rein  zufälligen 
Charakter  des  kritischen  Zustandes  *).  —  Der  Gesammtdruck, 
unter  dem  die  Flüssigkeitsmolekeln  stehen,  ( — P),  setzt  sich  aus 
der  Kraft  k,  die  die  Molekeln  von  einander  zu  entfernen  strebt, 
dem  inneren  Druck  ff,  dem  Dampfdruck  h  und  dem  äuTseren 
Druck  p,  die  alle  in  der  entgegengesetzten  Richtung  wirken,  zu- 
sammen. Dafs  die  Resultante  P  negativ  sein  kann,  hat  Berthelot 
experimentell  gezeigt  (negativer  Druck).  Verfasser  discutirt  an 
der  Hand  von  Diagrammen  die  Veränderungen  des  Volumens  mit 
dem  Druck  unterhalb  und  oberhalb  der  kiitischen  Temperatur. 
Unterhalb  dei-selhen  braucht  man  keinen  äufseren  Druck  anzu- 
wenden, um  die  Verdampfung  zu  verhindern,  man  kann  sogar 
einen  negativen  Druck,  einen  Zug,  einwirken  lassen ;  bei  der  kriti- 
schen Temperatur  ist  zu  demselben  Zweck  kein  äufserer  Dmck 
nothwendig;  oberhalb  genügt  ein  geringer  positiver  Druck.  Das 
letztere  zeigt  der  Verfasser  am  Amylen  (Siedepunkt  bei  normalem 
Druck    3(>^,    kritische    Temperatur    201°,    kritischer  Druck   etwa 


')  Belg.  Acftd.  Bull.  [3]  27,  348—354. 
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88  Atm.).  Dio  Subatuiiz  wurde  in  einem  ongen  Uühr  erlutzt,  über 
ihr  stand  Quecksilber;  das  Ilohr  war  mit  einer  Cailletet'scheu 
Druckpumpe  Terbimdon.  Unter  b  Atm.  iJi-uok  konnte  die  Flüssig- 
keit, ohne  die  kritischen  Eräcbeiuungeu  zu  zeigen,  ani  :^50''  erbit/t 
werden.  Die  CompiTssibilität  war  auch  oberlialb  der  kritischen 
'I'eniiH-ralur  genn<j.  Bibh^te  <4ich  ziiflillig  Danipf,  ku  erhielt  man 
die  gewühnlicbeu  kritischen  Erscheiuun^on,  JBei  einem  Versuche 
rifs  die  QueeksilbersUitle  und  ein  'J'heil  des  Amylens  bildete 
Dampf,  der  andere  nicht.  Der  kritische  Zustand  stellt  also  kein 
liomogenes  Gemisch  von  Flüssigkeits-  und  Gaamolekeln  (molecules 
liquidogenit^ues  et  gHzogeuii|ues)  dar ,  »uuderu  wenn  man ,  was 
nur  in  oiuom  ganz  luftfrcicu  Apparate  möglich  ist,  die  Gasbildung 
verhindert,  besteht  die  Substanz  auch  oberhalb  der  kritisclion 
Temperatur  nur  aus  Flüssitikeitsniolekeln.  Erst  bei  viel  höherer 
Temperatur  —  iler  Verfasser  srhÜtÄt  sie  auf  S^Xt  bis  900°  —  sind 
alle  Molekeln,  die  die  FlüsBigkeit  bilden,  disHociirt  Der  Zustand 
i-iner  Hüssigkeit  ist  also  nicht  durch  Druck  und  Volumen  allein 
lielinirt,  da  hei  der  kritischen  Temperatur  das  Volumen  unter 
dem  Druck  Null  zwischen  1  und  ^  liegen  kann.         TF.  A.  H. 

P.  de  Heen.  Bestimmung  der  Volumina  von  Flii.saigkeit  und 
lalb  der  kiilisehen  'I'emperatur^).  —  Zeichnet  mau  für 
jebenen  Druck  das  Tempeniturdruckdiagramra,  so  erhält 
mau  unter  dem  kritischen  Druck  ftii*  Flüssigkeit  und  Gas  zwei 
distincte  Zweige,  die  sieb  oberhalb  des  kriti.sclieu  Drucks  einander 
nähen).  Denn  die  für  das  Gas  geltende  Cnrre  flacht  sich  ah, 
weil  da;*  Gas  im  Stande  int,  Fliissigkeitsmolekelu  in  jedem  Ver- 
bältnifs  aufzulösen.  Aus  der  „inneren  Venlampfung"  wird  eine 
„äuffiere".  Verfasser  gicbt  die  Volumina  von  Aethyläiher  zwischen 
100  und  350'  für  50,  70  und  100  Atm.  Die  kiitischo  Temperatur 
ist  ca.  1S)0<*,  iler  kritische  Drur.k  ca.  40  Atm.  Er  bat  die  Volumina 
bei  Gegenwart  von  Dampf  und  bei  Abwesenheit  von  Dampf  be- 
stimmt und  erbüH  so  für  jeden  Druck  zwei  Gm'ven,  die  bei 
höherem  Druck  einander  naher  liegen  als  iK-i  uiedrigereu  Drucken. 
Dci  noch  6t.irkeren  Drucken  werden  sie  wabrecheinlich  zusammen- 
fallen. Die  l'urve  für  die  Flitiisigkeit  bei  50  Atm.  Dnick  steigt 
für  höhere  Terapt^raturen  stärker  an  als  die  für  das  Gas.  Der 
Schnittpunkt  moCa  bei  etwa  .3Cü*  liegen.  Überhalb  HGO^  würde 
die  Dichte  der  Flüssigkeit  kleiner  sein  als  die  des  Gases!     W.Ä.ß. 

1*.  de  ileeu.  Notiz  über  den  flüssigen  und  gasföi'migen  Zu- 
stand >).  —  Bedeutet   1'  den  äufseren,  x  den  inneren  Druck,  K 


•)  Belg.  Acftd.  Bull.  [5]  27,  660—680.  -  ')  Duseb-st,  S.  885—868. 
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die  Kmft,  welche  die  Molek<?lii  von  einander  entfernen  will,  so 
gilt  nach  van  der  WauU  für  Flüssigkeiten  iiud  (Jase  P=^  K — w. 
Verfasstr  nennt  P  den  vom  Gas  selbst  ansgcüMen  Druck.  Dann 
gilt  für  Gase,  wie  vorlier,  V  ^^  K —  «;  für  Müssigkeiten  aber 
hat  man  andere  Werthe  einziisetz<*n  und  P,  wird  nojrativ 
—  Pi  =^  A',  —  T,,  denn  A',  <i  jt,.  Beim  kritischou  Tunkt  wird 
Pj  z^  0,  beim  absoluten  Nullpunkt  V  =  (i.  Im  einen  Fall  kommen 
die  FlÜBsigkeita-,  im  anderen  <liii  Gasnwdekcbi  znr  gegenseitigen 
Uernliruug.  liebt  mau  auf  das  Gas  einen  änfsereu  Druck  h  aus, 
80  hat  man  —  Pi  =  Ä*i  —  (jt,  -f-  h).  Je  gröfser  man  also  h 
macht,  desto  hi3her  liegt  die  Temperatur,  filr  welche  —  P,  =  ü 
ist.  Ist  h  gleich  dem  kritäschen  Dnick,  so  wird  P  bei  der  kriti- 
m:hen  THmperatnr  =^  0.  Ist  nur  Hünsigkeit  vorhamlen,  sii  kann 
man  durch  ErhiUiung  von  h  P,  auch  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  negativ  halten,  wie  Verfasser  experimentell  gezeigt  hat 

\V.  A.  n. 

James  Chappnis.  T'eber  eine  nene  Methode,  dio  kritischen 
Temperaturen  zu  bestimmen;  mittelst  Lies  kritischen  Brechnngs- 
iudex ').  —  Der  Verfasser  bestimmt  mittelst  der  Jamiu'schen. 
Intcrfereuzroethode  die  ßrechungsindices  von  Kohlensäure  in  der 
Nähe  der  kritischen  Temperatur.  Heziiglich  der  Kiiizelheiten  der 
Yersiichsanonlnung  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Hei  langsam 
sinkender  Tfcm|peratur  erhält  man  selir  scharfe  Interfei-euzbüder. 
Der  Ürechungsindex ,  der  von  35  bis  31,4»  constant  bleibt,  zeigt 
bei  31,9a  bis  31,41"  plötzlich  ein  starkos  Austeigen.  31,40»  Ist 
folglich  tli*!  kritisfhe  Temperatur  der  Kohlensiinre  (Amagat  fand 
31,35").  Die  Methoiie  ist  die  einzige,  mit  der  man  bequem  bis 
zur  kritischen  Temperatur  selbst  und  über  sie  hinaus  arbeiten 
kann.  11'.  A.  R. 

K.  Wesendouck.  Einige  Vereuche  über  das  Verhalten  der 
Kohlensäure  bei  der  kritischen  Temperatur').  —  Oberhalb  der 
Temperatur,  bei  welcher  der  Meniscus  der  llüssigon  KolUensHure 
▼erschwiiidet,  heubachtet  der  Verfasser  im  Oa.»(raum  eine  nebel- 
artige Trübung.  Homogenitfit  tritt  erst  bei  hülierer  Temperatur 
ein.  Die  Inhuraogenitüt  kann  bei  constnnter  Temperatur  stunden- 
lang beobachtet  werden.  Der  Verfasser  definirt  danach  die  kritische 
Temperatur  nicht  als  diejenige,  bei  welcher  HomogenitÜt  eintritt, 
sondern  als  diejenige,  \m  welcher  4lie  Materie  diii  Fühigkeit  ver- 
liert, sich  als  zusammeidiüngcnde,  durch  einen  Meniscus  begrenzte 
Masse  abzuscheiden.    Einen  gewissen  Zusammenhang  bewahrt  die 


')  Compt  rend.  118,  976—977.  —  ■>  Natorw.  Riindsoh.  9,  209—212. 
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Vussigkoit  noch  oborlialb  der  kritisclieu  Tentperatur,  weau  sie  in 
le  bleibt.  W.  A.  R. 

AV.  Hrttnsay.  Vober  Jon  kritischea  Zustand i).  —  Die  Xü' 
pcht  ,  dats  Fliissigki?it  miil  Dampf  bfim  kriligchbi)  Punkt  noch 
licht:  einlu'itlich  iii  einander  übergehen,  ist  irrig.  Die  irreführen- 
len  Erscheinungen  (s.  ?..  II.  TOret.  Aiboit  von  Wcsendonck)  sind 
Inrcls.  Verunreimgimiifcu,  meiäteus  Luft,  und  duich  Schwankungen 
ler  'S-'ei-suchstemporatiu'  hervorgerufen.  Der  Verfasser  beschreibt 
jiiisfiilirlicb,  wie  man  ein  H(dir  von  geeigneter  Gestalt  mit  gunz 
teneTn,  luftfreiem  Aether  füllen  und  ganz  gleichmäXüig  enÄ'ärmeu 
ViiaCL»  so  daJa  man  die  kritischen  Ei-S(rheimu)gcn  rein  crlüilt.  So 
\uige  noch  flüssigkeitsuebel  auftreten,  ist  der  kritische  Tunkt 
uöch  nicht  erreicht.  TT.  A.  B. 

»K.  Wesendiinck.  l'eber  den  kritiscben  ZuKtünd^).  —  Int 
Vitseutbcheu  wiederholte,  detaillirtei  Heschroibuiig  seiner  Versuche 
tuU  einem  Hih^sige  Kohlousüure  enthalti^nidcu  Cilasroljr  (6.  obiges 
Ucl.).  Oberhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  beim  Abkühlen  der 
Meniscus  wieder  eretdioint ,  l)eini  Krwiirmen  der  an  Stelle  des 
Meniscus  gebildete  Nebel  eben  verschwindiiL,  beohatihtet  der  Ver- 
^w.  wenn  er  die  Uöhre  umkehrt,  einen  bläulichen  Nebel,  der 
•"^  oberhalb  .Sl,7*  verschwimlet  Noch  bei  32*  kann  man  beim 
l^Dikcliren  ein  eigenLliündiche»  l'erleu,  also  ein»  Inhinnogeiiität, 
'D  der  Hohi'e  wahrnehmen.  Es  ist  die  Frage,  ob  mau  die  kritische 
't'Hipcratur  der  Kohlensüure  höher  als  bisher  ansetzen  oder  dem 
'ftioeo  Nebel  einen  anderen  molekularen  Bau  als  der  Flüssigkeit 
^ttechnjibeu  boH.  W.  A.  H. 

tiinlio  Zaiitbiasi.  Das  Gesetz  der  ooiTespimdirenden  Zu- 
**äode  und  die  Methoden  für  die  Messung  der  kiitischeu  Elemente^). 
—  Dafs  das  Gesetz  von  den  correapondirenden  Zustanden  nicht 
■^'gi^inein,  sondern  nur  für  Gruppen  von  Körpern  gilt,  hat  seinen 
''ftiDd  in  der  t'nbestimmtheit  der  Mefsmetliciden  und  diir  daraus 
*^fej>ringemlen  Discrepauz  in  den  Experimentaldaten.  Verfasser 
"ill  untersuchen,  wclclics  Volumen  eine  bestimmte  Menge  Aether 
lnben  mufs,  wenn  man  die  kritischen  Daten  messen  will  und  an 
•i'Her  £rä4'heinung  man  den  kritisclien  Punkt  sicher  erkennt. 
Äür  Beantwortung  der  ersten  Frage  uniersut^ht  der  Verfasser  ver- 
*^edene  Mengen  Aether  in  giofsen  N  älterer  -  Uohi-en,  von. 
il«i»en  eine  das  Volumen  zu  reguliren  erlaubte.    Er  mifst  katheto- 


I 
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')  Z«itMhr.  pbjBtJc.  Cbem.  14.  460—490.  —  *)  Daselbiit  1&.  202—260-  — 
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metrisch  das  Verhältnifs  vom  Flüssigkeits  -  und  Dampfvolumen. 
Das  maximale  VerhältniTs,  für  welches  der  Meniscus  noch  yer- 
schwindet,  findet  er  zu  0,77.  Amagat  hat  0,8  angegeben.  Dies 
Verhältnifs  schlägt  er  als  Grundlage  für  die  Messungen  der 
kritischen  Elemente  und  für  den  Vergleich  zwischen  den  Werthen 
Terschiedener  Körper  vor.  Die  Diacussion  der  Versuche  des  Ver- 
fassers entzieht  sich  einer  kurzen  Wiedergabe.  W.  A.  Jt 

Sydney  Young.  Bemerkung  über  van  der  Waals'  Verall- 
gemeinerungen, die  „correspondii'enden"  Temperaturen,  Drucke 
und  Volumina  betreffend  i).  —  Verfasser  hat  1892  2)  die  absoluten 
Temperaturen  und  Molekularvolumina  von  elf  Substanzen  mit 
denen  des  Fluorbenzols  bei  correspondirenden  Drucken  verglichen. 
Die  correspondirenden  Temperaturen  und  Volumina  für  beide 
Aggregatzustände,  die  sich  besser  zum  Vergleich  geeignet  hätten, 
waren  damals  nicht  genau  genug  bekannt  Verfasser  hat  diese 
Daten  nach  der  Methode  von  Cailletct  und  Matthias  neu  be- 
rechnet und  füiirt  die  consequente  Vergleichung  der  Werthe  für 
Fluorbenzol,  Benzol  und  die  anderen  Monohalogenderivate ,  Zinn- 
und  Kohlenstofftetrachlorid,  Aether,  Essigsäure,  zehn  niedrige 
Ester  und  die  drei  niedrigsten  Alkohole  durch.  Bei  dieser  wie 
bei  der  früheren  Vergleichung  kann  man  die  Substanzen  in  vier 
Gmppen  theilen:  1.  Benzol  und  Derivate,  die  beiden  Tetrachloride 
und  Aether;  2.  die  drei  Alkohole,  von  denen  der  Methylalkohol 
etwas  anomal  ist;  3.  Essigsäure;  4.  die  zehn  Ester.  Für  die  Ver- 
hältnisse der  zu  correspondirenden  Drucken  gehörigen  absoluten 
Temperaturen  zur  absoluten  kritischen  Temperatur  hat  Gruppe  1 
die  niedrigsten  Werthe,  dann  kommen  die  Ester,  für  welche  die 
Werthe  etwas  mit  dem  Molekulargewicht  ansteigen,  im  engen 
Anschlufs  dariin  die  Kohlensäure  und  mit  erheblich  höheren 
Wertlien  die  Alkohole.  Die  Verhältnisse  der  zu  correspondiren- 
den Drucken  gehörigen  Flüssigkeitsvoluniina  zu  den  kritischen 
variiren  nur  wenig  von  einer  Substanz  zur  anderen.  Für  die 
höheren  Drucke  giebt  der  Metliylalkohol  zu  niedrige  Werthe. 
Betrachtet  man  die  Wertlie  für  die  correspondirenden  Dampf- 
volumina, SU  zeigt  Methylalkohol,  namentlich  bei  niedrigen 
Drucken,  zu  hohe  Zalilen,  dann  kommen  die  anderen  Alkohole, 
<!ie  Ester,  Gruppe  I  und  mit  zu  niedrigen  Zahlen  die  Essigsäuire, 
wohl  weil  bei  kleineren  Drucken  aucli  im  Dampf  complexe  Molekeln 
vorhamlon  sind.  Zu  demselben  Schlufs  waren  Kamsay  und 
Shields   auf  ganz   anderem   Wege   gekommen.      Seien    für  zwei 


')  Pliil.  Mag.  [51  ;^7,  1—8.  —  *)  Daselbst  33,  153—185. 
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SubHtaiixen  v  iintl  1/  die  Molokiilan-oluminft  der  gesättigten  Dnmpfe, 
^uud  V  die  Mr)lokularvc>bimiiia  der  l-liissi^keilon,  T  und  T'  die 
duton  Siedepmikto  bi'i  den  coiTKa|ioudiryii(leti  Dnicken  j)  iiud  p\ 

so  mUrste  nach  van  der  VVaaU  -,  =  ^r.  =  y*    '    ^    ^^*"    ""*^ 

hoiin  kritischen  Punkt  miifsto    -^-  für  alle  Substanzen  denselheu 

Werth  haben,  ebenso  dos  Verhiiltnils  der  thataäclilichen  zur 
tlieoretiacheii  Dichte.  Auch  hier  kann  man  die  vier  Ginippen 
dHUtlirli  '■rkfiiueii: 


Ip.ri  ß 

f.\-\  D 

,P.V 

D 

T        J>' 

i        D' 

1    r 

ly 

C.11,1-     . 

IG3!ti)  3,7!» 

tU,OQ.   . 

13750 

4.52 

ciijOocn  .  . 

^5840 

8.08 

r.H,ci  . 

16360  3,77 

(.lIjOU    . 

1547« 

4.02 

CjIIjÜQCII  .    . 

16900 

S.88 

C.HjHr  . 

16270  3^5 

C.HjOH    . 

IS  400 

4,02 

Cn,00(TH,   . 

15750 

3,94 

C.H,J    . 

10360  3,76 

C^H.-OUCH  .   . 

IG070 

3,87 

C.H,  .   . 

16610   3.71 

Cfl,COOH  1 

I244Ü 

ö,<)0 

C.H.OOCCII,  . 

15730 

3,95 

CCl^    .   . 

IdtMO  3,l>ß 

cn,oacc,H, . 

15920   3,90 

SnCU-   . 

16630  3.76 

c.niOoccH, . 

15700  3,M 

<c.iW.o 

16290  3,63 

1 

C.II,COCC,H». 
CJI,OÜCC,H,  . 

16930  j  3,IW 
15900   3,d0 

i 

CU,0OCC,H;-»o 

16070 

3,Ö7 

TT.  A.  n. 

K.  D.  Kraevitch.  Ein  Niiht'ruiigsgesRtz  über  die  Aendenmg 
des  Druckes  gesättigter  Dämpfe  *).  —  Verfasser  setzt  voraus,  dafs 
der  gesättigte  Dampf  bt-i  der  absoluten  Temperatur  T^  dem 
Boyle-Gay  Lussac'scheu  (reseU  genau  gehorcht,  bei  dt^r  Tempe- 
ratur jT  approximativ,  dafs  die  Differenz  zwischen  den  specitisL-iien 
Wärmen  von  Flüssigkeit  xmd  Dampf  (c  —  Cj)  von  der  Temperatur 
unabhängig  ist,  daf«  der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit 
ganz  und  ihr  specitisches  Voluint-n  relativ  zu  demjenigen  ihres 
Dampfes  vernachlässigt  werden  kaun.  Wenn  alle  Voraussetzungen 
erfüllt  sind,  was  z.  B.  bei  den  verllüssigton  Gasen  nicht  der  Fall 
ist,  gilt  die  Gleichung: 

Jos,.  f=-   -^^--  {log,,  j,^  -  m— j^)  +  J3  (j^  -  f); 

A  ist  da«   meclianisclie   Wärmeä(|uivalent,    D  Hie  Gascoustante, 
I»  der  Modulus  iles  Brigg'stheii  Sj-atenw  2,3026,   r^   die   latoute 


*)  Fhü.  M»g.  [5]  37,  SB— 69. 
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Daiiipfdruclc  vou  FlüesigIceiteD, 


VerdampfungRwänne  der  Temperatur  bei  T^.     \n   der  Folgo  vei*- 

eiiifacht  der  Vfi-fasawr  dip  (lliüchmig;  uiich  einigen  VeroMcIiIiissi- 
guugen  kann  sie  iu  die  Kornaelu  vou  llocbe  imd  IJertrand  übcr- 
gäfiitirt  worden,  c  —  Ci  nnd  r,,  catniimnt  man  besser  nicht  aus 
calorimctriscben  Messungen,  sondern  leitet  sie  aus  schon  bekannten 
Dampfdruckbu  ab.  Dazu  giebt  der  Verfasser  zwei  Melho<len  an, 
die  aber  nach  einer  k-ritischen  Bemerkung  von  Goo.  Fräs.  Fitz- 
gerald zu  der  Arbeit  des  Verfassers  nicht  von  einander  unab- 
hängig sind.  VerfaHser  halt  seine  Formel  für  besser  fnuilirl  und 
genauer  als  alle  empirisolieu  luterpoluliousformeln.  Sie  wird  aus- 
führlich discutirt  und  auf  viele  Substanzen  angewendet  Die 
Uehereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten  Dampfdrucke 
ist  nur  in  der  Nähe  von  To  und  der  zur  Berorhnung  von  <r  —  c, 
und  Tß  lH!nutzU;u  Tmnperatureri  gut.  Die  bt rechneten  Werthe 
vou  c  —  c,  und  fo  stimmen  mit  den  calorimotrisch  gefundenen 
meist  nicht  sehr  gut.  W.  A.  R. 

Sydney  Voung.  Der  Einflufs  der  relativen  Volumina  von 
Fliissigkoit  und  Dampf  auf  den  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  bei 
coustauter  Temperatur »).  —  Üatelli  hatte  die  Meinung  aus- 
gesprochen, dafs  der  Dampfdruck  einer  reinen  Flüssigkeit  um  so 
gröber  ist,  je  kleiner  der  Dampfraum  ist,  Verfasser  weist  nach, 
dafs  eine  kleine  Mcntro  Luft  im  Dampfraume  oder  Schwankungen 
in  der  VersuchstempHratur  die  von  Rate  11  i  beobachtet«n  and 
iirig  interpretirteu  rhUnomenc  liervorrufen  können.  Verfasser  hat 
Vei'suche  mit  ganz  reinem  Isopeutan  und  ganz  reinen  Hcizdüssig- 
keiten  angestellt.  Bei  W  schwankte  der  Dampfdruck  nur  zwi- 
schen 4277  und  428G  mm,  wenn  das  Verhttltnifs  zwischen  Dampf- 
raum und  Flüssigkeitsraum  von  0,2  auf  1,7  stieg.  Bei  140« 
variirtc  die  letzt*i*e  GrÖfse  zwischen  Ü,ü2  und  310,0  und  die  ent- 
sprechenden Dampfdrurkti  waren  U  (>3fi  und  II 632  mm!  W.  A.  K 

Georg  W.  A.  Kahlbaum.  Studien  über  Dampfspanukmfts- 
raessungen.  Erste  Abtlieilunt;').  —  Es  werden  die  Dampfspan- 
nungen der  wichtigsten  Fettsäuren  untersucht.  Zwischen  den 
frühereu  Beolmchlungmi  von  Kahlbaum  und  \ob  I-andolt,  die 
nach  der  dyuauiischeu  bezw,  der  statischen  Methode  erhalten 
waren,  zeigen  sich  beträchtÜche  und  regelmafsigc  Abweichungen 
der  Art,  dafs  mit  der  dynamischen  Methode  stets  höhere  Temjie- 
raturen  beobachtet  wurden.  Wenn  bei  dieser  Methode  Molekeln 
aus   dem   Inneren   der  Flüssigkeit   vergast   werden ,  sind  gröfsere 


( 


I 


»)  PhU-Mag.  [B]  38,  59i>-672.  —  «)  Zeitichr.  phyük.  Cham.  13,  14-«; 
.^r«b.  ph.  nat  31.  49—67,  133—163. 
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CohäsionskrJift«  zu   iibermnden,  als  beim  aUDini;;;eu  Vordampfen 
[iipoii    der   OlierlliicJn'    her,    ho  dafs   der   beobachtete  Temperatiir- 
inU'i-schicd   erkliirlich   wäre.     Thatsäcblich  aber  findet  auch   boi 
[der  dynamischen  Methodo  Vergasung   nur  an  Oberllächen  (Luft- 
[1)10 schon  nnd  Stauhtheilchen  im  Tnnoren  der  l-lüssi-^kcit)  statt,  so 
»diif^  praktisch  kein  Unterschied  zw'ischfn  den  nacli  beiden  Methoden 
jrhaltx>nen  Zahlen  bestehen  dürfte.    Die  riicbti^keit  dieser  Ansicht 
reist  der  V'^erfasser  au  mehreren  Versuchsreihen  mit  Wasser  tmd 
[Qnet^ksilber    nuidi.      I>i(!   von    I.undolt   benutzten    Säuren    waren 
licht  ganz   wasserfrei.     Wassur  erhobt  die  Spannung   der  Sjiuro 
im  80  mehr,  je   grofser  ihr  Molekulargewicht  ist  (Ivonowalow) 
md  je  niedriger  ihre  Tension  ist.     Aufserdem   befand  sich  stets 
fetwa»  Luft  in   der  VaTUumkammpr.      Heide  Felder    traten  in  ge- 
ringerem Mafse  aufh  bei  den  atatiscbim  Vorsuclien  des  Vprfassera 
auf,  90  data  keine  genaue  Uebereinstimmuug  /.wischen  den  nach 
:der  dynamischen  und  den  nach  der  statischen  Methode  erhaltenen 
)ateD  zn  erzielen  war.    Der  Verfasser  stellt  daher  die  definitiven 
mngen  nach  der  dynaniisdn'n  Methode  an.     Die  Einzelheiten 
VersuchsauordnuHfi:    und    das    vollständige    Versnchsmaterial 
[findet  sich  in  der  ausführlichen  I'ublication  (Hasel,  Benno  Schwabe's 
[Verlag,  ISn.l)  angegeben.    In  der  Zeitschrift  sind  von  S.  33  bis  45 
(die   Resultate    für    dip    Xormalsaiiren    bis    zur  Caprinsäure    zii- 
|sammengest«llt,  von  S.  4Ci  bis  4'J  die  KesultatH  für  die  Isosiiui'en 
bis  zur  Isocapronsüurc.    Zum  Schlufs  finden  sich  einige  Messungen 
mit  wasseriger  Ameisen-    und  Essigsäure   und   mit   molekulai*en 
i'Gemengen    verschiedener   Säuren.     Volta-Daltou's   üesetz    hat 
^fUr  die  homologen  Fettsäuren  ebenso  wenig  Geltung  wie  für  die 
fetten  Alkohole.  W.  A.  R 

Ulrich  D ii  h  ri  n  g.  Priorität sreclamation  gegenüber  Herren 
p£.  Colot  und  S.  Vouug,  betn^fftnd  das  {itistHz  der  rornmpou- 
[dironden  Siedetemperaturen').  — •  Das  von  (Jolot*)  aufgestellte 
stA,  (lafs  zwischen  den  correspondircnden  Temperaturen  der 
fügten  Dämpfe  zweier  MUssigkeiteu,  t  und  ■&,  die  Beziehung 
>lil:  /  r:^  A9  -f-  -ßi  '''o  A  und  Ii  Constanten  sind,  ist  be- 
^xeits  1878  und  1880=)  vom  \*erfusser  aufgestellt  und  ausführlicher 
in  den  vorliegenden  Cxperlmcntaldaten  verificirt  worden.  Eine 
Ihnliche  Reclamation  ist  bereits  1880  de  Mondosir  gegenüber 
nüthig  gewesen.  S.  Voung  hält*)  eine  seiner  1885  zusummen 
mit  Hamaay   aufgeslelltt^n    Annäherungsformell)   für  besser  (und 


')  Zeitwibr.  pbysik.  Chera.  13,  4»2— 499.  —  ■>  JB.  f.  1692.  8.  174.  — 
Ann.  Phyt.  11.  IGI.  _  *)  Zeitscbr.  phytiik.  Chein.  U,  28fi. 
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CorrespDadIraade  Si 


älter)  als  die  FuniiuUrung  voa  Colot  (bezw.  rou  Dubring),  doch 
sind    Youni'*&   Coast-inten   vrtmii'er 


Formel  des   Verfassers  berechneten. 


constant   als 
Schwanken 


nach    der 
Tom  Ver- 


fasser berechneten  „Constanten*^  stark  und  Horegelmäfsig,  so  sind 
die  Bt^ubachtungfireihen  ungenau;  haben  die  .Schwank imgen  den 
('harakter  von  L)ifTcren/eu  zweiter  Ordnung,  so  mrd  das  Gesetz 
dun:h  sie  nicht  tanfj;irt.  Kine  absoluta  t'onhtanz  der  ^sitecitisrlien 
l'actoreu"  (-1  in  obiger  l-ormcl)  innerhalb  weiter  Drutkiütervalle 
oberhalb  und  unterhalb  der  Schmelztemperatur  kann  nicht  er- 
wartet werden.  IT.  A.  Jt. 

I<  I  r  i  <:  h  I)  ii  h  r i  n  g.  Keclaniation ,  betreffend  eine  Veröffent- 
lichung Herrn  Colot's ').  —  Siehe  vorstehendes  ItoferaU     W,  A.  R. 

Ulrich  Dubring.  Vertheidigung  der  ursprünglichen  Fassung 
de»  Gesetzes  der  correspondirenden  Siedetemperaturen  gegenüber 
Herrn  S.  Yoiiug^).  —  AuHfiihrlicIier  ala  die  Arbeit  in  der  Zeit- 
schrift für  phj'sikalitiohe  Chemie.  Ziun  Schlufs  git'bt  der  Verfasser 
ausführliche  Tabellen,  in  denen  or  die  corrcspondircndeD  Siede- 
temperuturen  von  Wasser  einerseits  und  Chlor,  Scliwefel,  Stickstoff, 
Quecksilber,  Stirkoxydul,  Kolilensäure,  Scbwefelkoblonstofi,  L'yan- 
chbtrid,  Methyliddorid ,  Aether,  Kssigsäure,  Aethylac-ftat,  I'ropyl- 
ulkohol,  Aceton  und  Kluorbcnzol  andorei-seits  zusammenstellt  und 
zeigt,  daXs  die  FormuliruugeQ  von  Young  weniger  gut  als  seine 
eigene,  ältere  Foimel  sind.  ir.  A.  Ii. 

Georg  W.  A.  Kahlbaura  und  C.  G.  v.  Wirkner.  Zur  Prü- 
fung von  Herrn  Dühring's  (leset?.  der  corre8iH)ndirenden  Siede- 
temperaturen').  —  Sind  T  und  9  die  Siedepunkte  einer  Substanz 
bei  zwei  Drucken  und  T  und  &'  die  Siedejiunktc  einer  andeix*n 
Substanz  bei  denselben  Drucken,  so  sollte  nach  Dühring: 

jr  _  y  =  'J  =  Konst. 

sein.  Seliwankeu  die  ConKbinten  unn^gelniüTsig,  so  sollen  die  Be- 
obachtungen fehlerhaft  sein.  Die  Verfasser  priifon  das  (iesetz  an 
fünf  Hüsai.irkeitspaareii,  deren  Darapfdnicke  sie  in  mehreren  unab> 
liiingigen  Versuchsreihen  mit  grofser  Genauigkeit  bestiuiiiit  haben. 
Nur  bei  Brombenzol  -  Benzol  sind  die  specitisclien  Factoren  an- 
nähernd constant^  hei  Benzylalkobol-Aelhylalkohol  schwanken  sie 
zwischen  1,74  und  1,42.  Berechnet  mau  aus  dem  Gesetz  die  Siede- 
temperaturen, so  tiudet  mau  gegen  die  Beobachtungen  Dilterenzen 
bis  zu  8«.    Die  Ueberein Stimmung  wird  nicht  besser,  wenn  man 


')  Ann.  PhyB.  51.  223-224.  —  •)  Dutfllbst  53,  Ö56-Ö88.  —  •>  Ber.  37, 
18W— 1902. 
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alft  Normalstibstanz,  auf  welche  man  alle  anderen  bezieht,  das 
r  wühlt.  Das  Dühriiig'schc  Gesetz  ist  also  kein  allgemein 
iges  Naturgesetz,  kann  aber  in  einzelnen  Fällen  als  Inter- 
polati onsforniel  benutzt  werden.  W.  A.  IL 
Ulrich  Diihriiig.  Zur  Wahrung  der  Allgeiueiiigültigkeit  des 
itzes  der  correspondireiulou  Siedetemperaturen  gegenüber  den 
Herren  Kalilbaum  und  v.  Wirkner*).  —  Die  Ungültigkeit  des 
Gesetzes  läTst  sich  nicht  mit  so  wenig  Material  beweisen,  wie 
Kahlbaum  und  v.  Wirkner  beigebracht  haben;  die  von  ihnen  in 
Betracht  gezogenen  Druckdifferenzen  (50  mm)  sind  so  gering,  data 
schon  die  nnaunbleiblichen  V«*rsunhn fehler  ein  starkes  Schwanken  der 
specifiscbcu  Factoreu  heiTorrufen  könnuu.    Absolute  Constanz  der 

.Bpecitiscben  Factoreu  ist  nicht  zu  erwailen;  aber  weun    ..  >•  0,001 

ist,  so  liegen  Experimentalfeliler  vor.  Die  für  niedrige  Drucke 
angegebenen  Siedepunkte  sind  bei  Kahlbaum  und  t.  Wirkner 
nicht  die  normalen  Siedepunkte,  sondeni  „Kochpunkte"  über- 
bitzter,  durch  Luft  verunreinigter  Flüssigkeiten.  W.  A.  B. 

Oeorg  W.  A.  Kahlbaum  und  C.  0.  v.  Wirkner.     Das  Ge- 
setz der  corrcspundi  read  eil  Siedeteniperaturen ;  Herni  U.  Dühring 

( g 

zur  Antwort").  —  Woun  dae  Gesetz =■  const.  streng  gilt, 

'i  —  »1 

müssen  sich  die  Siedepunkte  einer  Substanz,  deren  Siedepunkte 
man  für  zwei  Drucke  kennt,  aus  den  Siodepiiiikteu  zweier  aüderer 
Flüssigkeiten  unter  sich  und  niit  der  Beobachtung  übereinstim- 
mend iM^reehnou  lassen.  Din  Vcrfiisser  nehmen  die  Siedepunkte 
der  normalen  Kettsiiuren  bis  zur  Cap!in.s.'iure  bei  15  und  760  mm, 
die  des  Wassers  und  der  Propionsäure  bei  allen  Drxicken  zwischen 
10  und  r»0  inm  als  gf^gebt-n  an.  Die  aus  den  Daten  für  Wasser 
beobachteten  Siedepunkte  der  Säureu  weichen  von  den  gefuudenen 
Wertlien  im  Durchscbnitt  um  0,9*  ab,  die  aus  den  Daten  füi* 
Propiongliure  gefundenen  um  0,.3<'.  .\us  der  Kleinheit  der  letztei-en 
Diffpreuz  folgt,  Anh  Dühring's  Bedenken  gegen  die  Zahlen  der 
Verfasi^er  uuhegrüudet  sind.  In  manchen  Fällen  ist  also  das 
Dühring'scho  Gesetz  als  Interpolationsformcl  zu  verwenden,  wonu 
die  zu  vergleichenden  Substanzen  chemisch  verwandt  sind,  aber  nicht 
r;  a.  B.  lassen  sich  die  Siedepunkte  von  Aothyluuilin  aus  denen 
Wasser  genauer  l>erechuen  als  aus  denen  von  Anilin!  Wäre 
das  Gesetz  allgemein  gültig,  so  müfsten  auch  die  aus  den  Differenzen 
von  50  mm  berechneten  specifischen  Factoreu  constant  sein.    \V.  A.  R. 


')  Bot.  27.  8028—3086.  —  •)  DsBcIbtt,  S.  880Ö-3873. 
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Fraotionirt«  DefttilUtion. 


F.  R.  Barrell,  G.  I..  Thomas  nnd  Sydney  Young.    Ueber 

die   Treuuimg   von   drei  Flüssigkeiten    durch    fractionirte   Destil- 

latiou').  —  Für  die  fractionirte  Defttillatioa  zweier  Flussigkeilou 

X  W 

gilt  uach  Brown  angenäheit   folgende  Uegcl:    -  -=  e  -n^i  wo 

IFj  und  H^s  die  relativen  Mengen  der  beiden  Hüssigkeiten  im 
KoUien,  t^  und  x^  die  relativen  Mengen  im  Dampf  und  In  der 
Vorlage  bedeuten.  Die  Coustante  c  ist  approximativ  der  mittlere 
Werth  doB  Verhältnissos  der  beiden  Dampfdrucke.  Die  Verfasser 
Btellen  eine  aujtloge  Hegel  für  drei  .Sniistanzen  (/l,  TV,  C)  anf  nnd 
dit^cütiren  sie.  Sie  /eigen  durch  Diagratinne  an  einem  einfachen 
Beispiel,  wie  sich  die  drei  äubstanzeu  in  den  Destillatou  ver- 
tlicilen  nnd  wie  schwer  es  ist,  die  mittlere  Fraction  rein  zu  erhalten. 
Das  letztere  kann  man  nur  dadurch  bewerkstelligen«  dafs  man 
die  ersten  Frae-tiouen,  die  wenig  C  entlialten,  in  zahlreiche  Unter- 
fraetioneu  zerlegt,  die  einzeln  behandelt  werden.  Kbeuso  unter- 
wirft man  die  mittleren  Fractionen  des  bei  der  ersten  Torliiutigon 
Trennung  am  höchsten  siedenden  Autheils,  die  wenig  A  enthalten, 
i.'iner  gesonderten  Bearbeitung,  so  daTs  die  resultirende  Menge  H 
auH  zwei  verschiedenen  Versuchsreihen  gewonnen  wird.  Die  Ver- 
fasser führen  eine  Versuchsreilie  mit  Methyl-,  Aetliyl-  und  Fropyl- 
tiectat  durch;  sie  geben  gauz  ausführlich  Siedepunkte  und  Menge 
der  Destillate  an.  Sie  gewinnen  etwa  50  Proc.  des  Methyl-  und 
Aethyl-  und  70  IVoc.  des  Propylaeetates  zurück.  Die  Beinheit 
der  Producte  wird  durch  Bestimmung  des  speciÜscheu  Gewichtes 
bowicBeu.  W.  A.  Ä. 

Alfred  Wanklyn  und  \V.  .f.  Cooper.  Die  Methode  dor 
fractionirfcen  Destillation,  au  der  lutersuchung  des  i-afliiiirten 
russischen  Petroleums  (Kerosin)  erläutert*).  —  Das  Kerosin  be- 
steht aus  Kohlenwasserstoffen  von  der  Formel  C„Hs„,  Isomeren 
der  Olftine.  Bei  st;hneller  Destilhitiun  gidit  iiidits  imti^rlialb  170" 
übtr,  zwei  Drittel  zwischen  170  und  2öt>".  Trotzilem  besteht  über 
ein  Fünftel  des  Kerosins  aus  Kohlen  Wasserstoffen  mit  einem  Siede- 
punkt unter  170*".  Durch  systematische  Fractiunirung  isoliren  die 
Verfasser  24  unterlialb  260"*  siedende  Substanzi-ii ,  vuu  denen 
mehrere  genauer  untei-suchl  wenlen.  Von  den  beiden  Uüchtigsten, 
l>ei  77  und  87"  siedenden  Körpern  abgesehen,  sind  alle  etwa  in 
der  gleichen  Menge  vorhanden.  Die  Differenz  der  Siedepunkte 
zweier  Nachbarn  beträgt  bis  190"  etwa  KV*  viiid  wird  duiiTi  kleiner. 
Die  Verfasser  bestimmen   ilie   Danipfdicliteii   (auf   Luft  bezogen). 


•)  Phil.  Mag.  (6]  37.  8—38.  —  *)  DaselUt,  S.  400—490. 


leponkt«  bnmologer  YerbiBdniigen. 

>i6  Differenzen  Bind  im  Durchscbuitb  0,24;  das  würde  eiuem  Zu- 

ClI 
rachs  des  Molekulargewichtes  von  — ~    entsprechen.     Die   Ver- 

äer   schliefaen   daher,  daXs   das   Atomgewicht   des   Kohleusluffs 

[picht  12,  soüdcra  G  ist!!  W.  Ä.  R. 

James  Walker.     Die  Siedepunkte  homologer  Verbindungen. 

Theih      Kinfache    nnd    gemischte    Aethor').    —    Die    Formel 

1  ^  u  J/**  gieht  in  vielen  Külleii  die  absoluten  Siedetemperaturen 

kei  Atmosphäi-eiiilrurk  T  der  Glieder  einer  homologen  Reihe  wie- 

d(5r,    wo   J/  das   Molekulargewicht,    a   und   b   Coustanteu    sind. 

«  und  h  gelten    nur  für  eine  Immologe  Ileiln'i,  jindem  sich  aber 

mcial  heim  lelH^rgaiig   zu   einer  anderen   nicht  sehr  stark.     \ur 

die  Weithe    für  diu  .Methyläther  failca   aus   dem  Zusammenhang 

benos.     JUu-  Siedepunkt  liegt  durchweg  hoher,  als  die  Formel 

«ngicbt;  auch  iler  Dimethyläther  ordnet  sich   in  die   Heilie  der 

L'iafachen  Aetlier  schlecht  ein.    Bei  den  alijiha1i8ch«n  Aethern  ist 

<lie  l'ebereiustimmung  mit  der  Formel  besser  als  bei  den  art)ma- 

Uselien;    auch    hei    diesen    sind    die    Melbyliithor    anomal.      Die 

Formeln  sind   bis  zu   den  Octyliithcru   geprüft     Mit  steigendem 

Molekulargewicht  nehmen  in  den  aliplni.tis(';h<?n  Jleiben  die  VVertlje 

^"n  «  zu,  die  von  b  ah,   in    den  ammatiachen  Reihen  umgekehrt. 

''ie  üomerou  Xylyläthor  haben  verschiedene  Constaaton.  b  schwankt 

ji'ni  0,5  herum,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 

a  b 

Keiho  der  AelhiFlutlivr St),42  0,537 

,     ÜutylätWi- 32,68  0,ö22 

,         „     Plienj-liithtT &7,ßO  0.42& 

„     Ortbüxvlylä titer     .    .    .    &3,:i2  0,488 

„     Parftxriyliilber  ....    54,95  0,434 

*^  könnte  die  Formel  auch  -»r^i'-w    schreiben;    für    zwei 
Glieder  seiner  homologen  Reihe  gilt: 

hu  ^» 

"^  Jlf,  ]V.  A.  R 

James  Walker.  l>ie  Siedejnmkte  homologer  Verbindungen, 
^»eiler  Theil»>—  Die  Formel  T=aM''  gilt  für  die  höheren 
''lieder  folgender  Reihen,  soweit  Buobuchtungen  vorliegen:  die 
Mnaalen  Fettsäm-ea,  ihre  ParaÖmester,  ilie  normalen  I'araftinc. 

'I  Cham.  Soc.  J.  «5,  193—202.  —  ')  Dasclbat.  Ü.  725-734. 
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die  Älkylclilorido  und  Amine ^  die  Ketone  nnd  Aldehyde,  die 
Nitril<?  der  Fettsäuren.  Bei  tk'n  Alkoholen  sind  die  Glieder  bis 
zum  Amylalftoliol  ainHnal,  wegeu  des  wechselndeu  AssociatioDs- 
grades.  Dei  den  uormaleu  Paraffinen  gilt  das  Gesetz  erst  vom 
siebenten  Gliede  an  streng,  dann  aber  auch  für  alle  Dmcke. 
b  ist  0,5,  die  Curve  ist  also  eine  Parabel.  Audi  in  underun 
Keihon  ist  b  vom  Drm-k  unabhängig,  die  Weithe  tob  a  ändern 
sich  für  gleiche  Druckändeningcn  bei  analogen  Koihen  nur  veoi^. 
Also  ist  das  Verhältnils  der  absoluten  Siedepunkte  bei  beliebigen 
Drucken  fiir  alle  Glieder  einer  hnmologen  Ueihe  constant,  ein 
Gesetz,  das  ncbou  Hamsaj  und  Young  früher  in  ähnlicher 
Fassung  ausgesproclien  liaben.  In  der  Esterreihe  sind  die  Wertbd 
Ton  b  für  die  Methyl-,  Aethjl-  und  Propylestc-r  gleich,  die  von  «i 
nur  wenig  verschieden ;  die  isomeren  Ester  (Propylpropionat  und 
Aethylbutyrat  ■/..  R)  haben  fast  denselben  ftiedejmnkt.  W.  A.  Ä 
Georg  Cohn.  Kegelmäfsigkeiten  von  Siede-  und  Schmelz- 
punkten'). —  Die  Siedepunkte  zweier  benachbarter  uliphatiscber 
OrtLodiketoue  mit  normalen  Alkj'Ien  unterscheiden  sich  um  20,^'; 
entlialti'ii  sie  die  rsopropylgrupjte,  so  ist  die  Differenz  23,8".  Die 
Siedepunkte  von  Fettsäuren  und  Ortliodiketon  liegen  ben  nor- 
malen Verbindungen  um  32,5"  aus  einander,  bei  laovorbind »lügen 
um  .S7,7'^'.  Entstellt  aus  zwei  Säuren  mit  primären  Alkylen  unter 
Kohleusäureauätritt  ein  Ketoa,  so  liegt  sein  Siedepunkt  178,2* 
unter  der  Summe  der  Siedepunkte  der  Säui-ou.  Enthalten  diß 
Säuren  tertiäre  Alkyle  oder  einen  Tetramethylenring,  so  ist  die 
Differenz  173".  Für  Körper  mit  secundÜren  Alkylen  läfst  «ich 
nichts  Sicheres  aussagen ;  fiir  ungesättigte  Ketone  gilt  die  Zahl 
178«.  Für  die  Aldehyde  lassen  sich  entsprechende ,  einfache 
Regeln  nicht  aufstellen.  Die  Siedepunkt«  von  Säure  und  Aldehyd 
unterscheidfu  sich  nirht,  wie  Marckwald  1688  annahm,  constant 
um  lÜO",  sondern  die  Differenz  wÜcJist  mit  d<'m  MulekiiUrgewichl, 
ist  aber  fiir  isomere  Säuren  uud  Aldehyde  dieselhf.  Die  Art,  auf 
welche  N.  Nowitzky*)  18t*5  Siedcpunktsregelmälsigkeiten  heraus- 
geivchnet  hat,  wird  als  sinnlos  und  rein  mechanisch  Iwzeichnel. 
Die  primären  vVininc  zeigen  fast  dieselbe  Siedepunktsdifferenz 
(2*3,5")  wie  die  Aldehyde,  und  die  Siedepunkte  entsprechender 
Köri>er  liegen  sich  sehr  nahe.  Die  Alkyle  können  primär,  secundär 
oder  ungesättigt  sein.  Die  Siedepuuktsdiffeitmz  für  die  secun- 
dären  .Vmiue  ist  50,*»",  für  die  T>tamine  20,7",  für  die  Homo- 
logen des  AniÜufi  ll»,  für  die  l'yridiubasen  20,8".    Zu  den  i>fters 


')  J.  pr.  Cbein.  äO.  38-57.  —  ')  Bcr.  20,  194ft-1955. 
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JioJiffi/  weist  daher  stets  auf  Association  lün,  ein  noimales  uicht 
üotliwendig  auf  Ft^ilen  toii  Assoriiition.  ]V.  A.  Ji, 

l'hilippe  A.  Guye.     Uebcr  die  kritische  Dichte').  —  Nai:h 
v**."!!  der  Waals'   Theorie    sollte   kiitiscbe  Dichte:  Theoretische 

'i>i<2bte  =  3(1  -i-  a>  (1  —  h)  »^"^  »^^o '^^'^^  (^  -|- d)  (1  —  i)  ^  1 

getsttzt  wird.  =  2,67.  Älau  hat  für  normale  Flüsäigkeiten  im 
ifittfl   3,S5    gefunden.     Nach    Heilburn    und    0.    E.  Meyer 

iinaJs  mau  den  TJin  der  Waals'schen  tjuotienten  mit  V^  multi- 
pLicireiif  wodurch  er  zu  3,77  wird,  in  tTeberoinstimmung  mit  dem 
I^Xfipriinfiil,  Da  (1  -j-  a)  (l  —  h)  nicht  für  alle  Sulwtanzpn  deii- 
*t?ll)eu  Wcrth  hat  uimI  im  Aligt-mcinfn  1  bis  2  Vwc.  niittr  1  bleibt, 
kann  man    nicht    für    alle   Substanzeu    denselben    theoretischen 

^V'erth  von  ~jy  erwarten;  der  Werth  kann'  scliwankea  und  etwas 

bober  soin.  \V.  A.  H. 

1'b.ilippe  A.  Guye.    l'eber  die  Formel  von  vun  der  Waals: 

T 
''^j^r  —  %j.  ^^f-f  — /*)■  —  We  (empirische)  Formel  führt  auch 

fiiir  die  nonualcn  Flüssigkeiten  nicht  zu  wirklich  constanteu 
^^"erllien  von  /.  Die  Werthe  ftcbwanken  für  jede  einzelne  Ver- 
s|«ohsreihe  mit  der  Temperatur  und  schwanken  von  Körper  zu 
Körper,  tlieils  weil  die  Wertbc  für  p..  unrl  7^  nicht  f^anz  sicher 
i^iciO,  tiieiU  w«ii  di**  Dünipfd nicke  für  niedrige  Tenippnitnren  un- 
|i*^iaaii  bestimmt  sind.  Für  pülymerislrte  Körper  hiugt'i^eii  liclinieii 
die  Werthe  vou  /  mit  der  Temperatur  ab  und  sind  wesentlich 
Itriljpi.  als  der  Durchschnitt  für  nonuab"»  Substanzen  (H,OG).  .-Vis 
'^*>t?re  fin-nze  für  die  niclit  associirten  Kürjier  kann  man  3.2  an- 
"ohmen.  W.  A.  R 

l'b.  .\. Guyc.  Bestimmniiii  des  Moh'kular;r<'wii'htt's  vun  I'Tüssia;- 
•"iiteu').  —  ß«?rechnGt  man  dit-  Molekularrffrurtinn  einer  Müp^sig- 
tt?il  aus  den»  Coüfficieiitcn  A  dcrCaucby'sclicn  Diapci-Kitnisfm'mel, 
**>  ist  für  normale  Flüssigktiteu: 

M«>lekular)-efractL(in   ;-'  kritischem  Druck     

kritische  Temperatur  ' 

1''%  die  Ton  Jahu  und  Landolt')  auf  das  Rrecbnnj?svcrmüj<ou, 
^"n  Altsobui'')  auf  die  kritischen  Daten  untersuchten  Kuhlcn- 
*"aswrsUiffe  liegt  der  obige  Coefficienl  zwischen   1,7  und  2,1.    Also 


')  Arch.  ph.  Mt  81.  176—180.  —  •)  Daeerbet,  S*  463— WO.  —  »)  Compl. 
«hJ.  II»,  852—854.  —  *t  JB.  f.  IK12,  S.  473.  —  ')  JB.  f.  Xt<»3,  8   'Jb. 
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grüfHei*  ist  als  der  DurchKchnitt  (3,85  nach  Young  und  Thomas), 
SD  siiul  im  krttiscIiLMi  Zustande  iLsso<.-iirti;  Molekeln  vorhauden,  als*> 
;iucb  uutfi-  gewöUnlichen  ßedinguiigen.  Das  Verhiütnifs  ist  für 
Methylalkohol  4,52,  für  Aethyl-  und  Propylalkoho!  4,02,  für  Essig- 
säure 5,00;  umgekeliil  aber  kaiiu  ein  bei  gtiwühuliirber  Teinpe- 
ratiir  assocürtcr  Körper  bei  der  kritiscliun  TempiM-alur  iiormiil 
sein.  2.  Nach  Cailletet  iird  Matthias  ist  für  sehr  viele  Sub- 
stanzen das  Mittel  zwisclieii  den  l>iuhto.iL  vuu  Flü^sigkeil  und  zu- 
l^ehürigem  Dampf  eine  lineare  Fiiut-tion  der  Temperatur  (Gesetz 
vom  geraden  Durchmesser).  Für  Substanzen  mit  assocürten 
FlQssigkeitsmolekehi  krümmt  sich  der  Durchmesi^er  bei  tiefen 
Temiieraturen  der  "l'emperaturaxe  stu  (Wasser,  Methyl-,  Aethyl- 
tmd  l^ropylalk<»liol).  Wenn  eine  Substauz  auch  im  Dampfzustaudo 
polymerii>irt  ibt,  vdc  die  Essigsüurc,  kaun  der  Durchme£ser  >:crad- 
linig  sein.  Die  scbwiu^he  Krümmung,  die  für  viele  Substanzen 
l)ei  tiefen  Temperaturen  beobachtet  ist ,  weist  auch  darauf  hin,  - 
daTs  eine  geringe  Association  bei  tiefen  Tempenituren  (in  rielen  I 
Fällen)  eintritt.  3.  Wenn  eine  Subj>1an/  im  llüssigeu  Zustande 
stärker  pnlymerisirt  ist  als  im  gasFünnigcu ,  setzt  sit-li  die  Ver- 
dampfuugswärme  aus  der  Dissociatiousarbeit  und  der  wirklichen 
Verdampfungsarbeit  zusiimmen,  kann  also,  als  Function  von  zwei 
uiiabhiingigen  Viiriablen,  durch  ein  Maximum  gehen.  Hin  Maximum 
ist  z.  ]}.  für  Alkohol  und  Essigsaure  beobachtet  woixlen.  4.  In 
dem  Dampfdruck-Temperatiu-diagramm  schneiden  sich  tue  zu  ver- 
schiedenen Substanzen  gehörenden  Linien  für  gowölmlich  nicht. 
Für  eine  assoeiiiie  Substanz  geliören  aber,  wenn  beim  F^rwäimen 
Diseot'iatiün  eintritt,  die  Enden  der  l.'urv(;n  ((uasi  verschiedeneu 
Köriiern  an;  die  Curven  sind  anormal  und  achneiden  sich  unter 
«inander  uud  mit  deu  zu  unnnalen  Substanzen  gehijrigen  Durven. 
Ein  bei  Erwärmung  stArk  Jissocürender  Körper  (Aethyl- l'ropyl- 
alkobnl)  wird  mehr  Schnittpunkte  geben  als  ein  Köq)er,  der  auch 
im  kritischen  Zustande  partiell  assocÜrt  ist  (Methylalkohül,  Essig- 
saure). —  Bedeutet  ji  den  Dampfdruck  bei  iler  absoluten  Tempe- 
itttoTf   Tt  Pf  den  kritischen  Druck,    'J\  die  krittsclie  Temperatur, 

so  ist  nach  van  der  Waals  itnf       r^/— ^^--, 

si'mte/den  Werth  3  haben  soll.  Nach  den  Daten  von  Itamsayf 
Young  und  Thomas  tnidet  mau  für  normale  Körper  im  Mittel 
3,06,  für  polymerisii'te  ergeben  sich  höhere  Werthe,   für  \Va.sser 

Hndet  man  den  nonnalen  Werth;  in  der  Foimel  /"=  ^'—yfp ^^  l 

können  sich  die  Ix'iden  Klammerausdiücke  compensiren.     Ein  zu' 


wo    die    Con- 
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oiiee/  «eist  dnlier  stets  auf  Associatiun  hin,  ein  normalos  niclit 
otliwenJi^  auf  Foliltu  von  Ässociatiou.  W.  A.  li. 

l'hiltppo  A.  fiuye.     Teber  ilic   kritische  Dichte').  —  Xat'Ii 
a«,ii  der  Waals'   Theorie    suUte   kritische   l>ichl*:  Theoretische 
-  8 

'x<-hte  =  ~;rn — ; — ^tt, rr  sein,  also  wenn  (1  +  a)  (l  —  6)  =  1 

3(1  -H  a)  (1  —  ö)  \      I     /\  / 

«isetzt  fldi-d»  =  2,67.  Man  hat  für  normale  Hüssigkeiten  im 
littcl  3,85  gefunden.  >'ach  Heilborn  und  O.  K  Meyer 
113  ufs  muu  den  vau  der  \V aal s'' schon  Quotienten  mit  ^2  mulLi- 
pXi.cireu,  wodurch  er  zu  3,77  wii-d,  in  ü  ebereinst  im  raun  g  mit  dem 
Kscjierimenl.  Da  (1  -)-  *0  (1  —  '')  nictt  für  alle  Substanzen  deu- 
^öIIkd  Werth  hat  und  im  Allgemeineu  1  bis  2  Proi:.  unter  1  blL'ibt, 
Itf^nn   man    nicht    für    alle    Subt^lanzen    don»Blben    theoretischen 

Werth  von  -^  erwarten;  der  Werth  kann '  schwaukuu  und  etwas 

Itcilier  sein.  Tl'.  A.  R. 

l'hilippe  X.  Ouje.    Ueber  die  Fonncl  von  van  der  Waals: 

T 

^<^ff  j;,  —  loffy  ■=-f-7p  — /*).  —  Die  (empirische)  Formel  führt  auch 

für    die    normalen    Flüssigkeiten     nicht    zu    wirklich    constanteu 
Werthcn  von  /.    Die  Werthe  schwnukon  füi-  jede   einzelne  Ver- 
ftiolisreilie   mit   der  Ti-inperatur   und    schwanke«   von   Körper  zu 
KÖiiN^r,    tlitlls  weil   djc  Werthe  für  p,  und  jf'^  nicht  gnnz  sicher 
sind,  theils  weil  die  I'ampfdruckc  für  niedrige  Temperaturen  un- 
guiiAU  bestimmt  sind.    Für  polymerisirte  Körper  hingegen  nehmen 
die  Werthe  von  /  mit  der  Temperatur  ab  und  nind   wesentlich 
hobtr  als  der  Dunihschiiill    für  uormftlß  Suhstaiizon  (3,0n).     Als 
«Wre  (jiTUze  für  die  nicht  assocürtcn  Körper  knnn  man  3,2  an- 
nehmen. 11'.  A.  R 

Ph.  .\.(iuyp.  Rt'stimniun.:;  di-s  Molt'kul:ir;;fwicbtes  von  Flüsaig- 
k'iiteu«).  —  Ik'rechnet  mau  die  Mcdekularrefvaction  einer  Flü&sig- 
ktil  aiis  dem  Coi5ffieienten  A  der  Cauchy 'sehen  Dispei-sionsformel. 
>">  ial  für  normale  l''!üssigkeiten: 

Molekularrefraction  x  kritischem  Druck     

kritische  Teinperatur  ' 

Hr  [ÜB  von  -labn  und  l^andolt^)  auf  das  Brechuugsvcrmögen, 
T'>ii  Altsrhul-j  auf  ilie  kritischen  Daten  untersuchten  KohUui- 
""•tesersluffe  lie;^t  der  obige  Coefficicnt  zwischen  1,7  und  2,1.    Also 


')  Arch.  ph.  o»t  31.  176— I8a  —  «)  ÜMelUt,  S.  463-4*0.  —  •)  Campt 
»«"l  119,  852-ÄJ4.  —  *)  JU.  (.  1892,  S.   173.  —  '>  JH.  f.  1«Ö3,  S    :i5. 
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ist  ihr  Molekulargewicht  im  Gaszustände  und  im  kritischen  Zu- 
stande identisch.     Nach  van  der  Waals  ist: 

'»?|^-J»fJ^r=2,8b«3,2, 

für  associirte  Flüssigkeiten  geht  der  Werth  bis  4,1  hinauf.  Für 
die  erwähnten  KohlenwasserstofiEe  berechnet  sich  2,85  bis  3,31; 
sie  sind  also  normal.  Für  das  Benzol  und  das  Normaloctan 
waren  Ramsay  und  Shields^)  nach  ihrer  ganz  verschiedenen 
Methode  zu  demselben  Schlufs  gekommen.  W.  A.  R. 

H.  Pellat  Aendening  der  Oberflächenspannung  mit  der 
Temperatur^).  —  Verfasser  betrachtet  eine  Flüssigkeit,  die  bei 
jeder  Temperatur  unter  dem  Druck  ihres  gesättigten  Dampfes 
steht.  Um  ihre  freie  Oberfläche  bei  constanter  Temperatur  zu 
vergröfsem,  mufs  man  ihr  Wärme  zuführen.  Es  sei  vorausgesetzt» 
daCs  der  Vorgang  reversibel  ist  Ist  die  speciflsche  Wärme  der 
Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  und  im  Inneren  gleich,  so  läXst  sich 
leicht  ableiten,  dafs  die  Oberflächenspannung  eine  lineare  Func- 
tion der  absoluten  Temperatur  ist,  wie  Ramsay  und  Sbields 
bei  den  meisten  Flüssigkeiten  gefunden  haben.  Ist  das  nicht  der 
Fall,  bleibt  aber  die  specifiscbe  Wärme  durch  die  gesammte 
Flüssigkeit  constant,  so  ist  der  Vorgang  nicht  mehr  reversibel,, 
d.  h.  nicht  mehr  allein  von  Temperatur  und  Oberflächenspannung 
abhängig.  Es  müssen  sich  chemische  Iteactionen  oder  Molekular- 
gewichtsänderungen abspielen.  W.  Ä.  B. 

W.  Ramsay.  Die  Complcxität  und  Dissoeiation  von  Flüssig- 
keitsmolekeln 3).  —  Verfasser  referirt  ausführlich  über  die  vor- 
stehenden Arbeiten  von  Ph.  A.  Guye*)  und  fügt  zu  den  dort 
zusammengestellten  Kriterien  für  die  (Komplexität  mancher  Flüssig- 
keitsmolekeln folgende  hinzu:  Das  Verhältnifs  des  Volumens  de» 
gesättigten  Dampfes  beim  kritischen  Druck  zu  demjenigen  bei 
einem  beliebigen  anderen  Druck  ist  anomal;  die  associirten  Stoffe 
haben  bei  allen  Drucken  besonders  grofse  Verdampfungswärmen; 
bei  der  Verdampfung  ist  die  Gesammtarbeit  ein  grÖfseres  Viel- 
faches von  der  äufsereu  Arbeit  als  sonst.  —  Bedeutet  x  den 
Associationsfactor  {x  >  1),  so  gilt  für  alle  Flüssigkeiten 

dr(MvxyA^_     __ 

dt         —  «  —  Ai-^> 

')  JB.  f.  1893,  S.  37.  —  ')  Comiit.  reiid.  118,  119:i-119G.  —  ')  Zeitsohr. 
lihysik.  Chem.  15.  106— llGj  Proc.  Koy.  Soc.  56,  171—182.  —  ")  Pioser  JB., 
S.  33—36. 
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>  =—  war  trüber  als  constaut  angenommen  wordeu.  IIa  resultirten  iu 
[Folge  dessen  zu  hohe  Associatiousfactoren.  Die  empirische  Gleichung : 

rtro     ft  ein  coostautcr,  kleiner,  positiver  Bruch  ist,  schliefst  sieb 
[dexm  Beohachtungen  gut  an.     Aus  beiden  Gleiclmtigen  folgt: 

r'2,121 ,,   ,      .r^-' 

So      hcrecLnen  sich  folgende  Werthe  für  x: 


H,(i 

CH^UH 

(JI.OH 

lH^   CouH 

T«  l«i|ieraliir 

.'■ 

Titri|"'i  iitiir 

' 

T  ■!   !■  .!■■    K  II!            r 

Tciiiifemtiir      x 

iV 

1.71 

—    90« 

2.»» 

—    IKI'' 

ii.o;j 

+    20' 

2.13 

20 

1,64  1 

4-    20 

'IM 

+    2Ü 

l.w 

-h  -10 

2,Üti 

40 

1,58  > 

+    70 

2,17 

+  60 

1^ 

4-    60 

i.oy 

60 

1.5-> 

-(-MO 

2.nfi, 

+   80 

1.46, 

+  100 

1,86 

60 

1,46 

J-170 

1>9' 

4-HK) 

1,39 

+  140 

1.72 

10(1 

1.41 

+  2on 

1,R1 

-L  Hd 

1.27 

+  1S0 

1.59 

13(1 

1,30 

-f  220 

1.7Ö  1 

+  lSfl 

\^'^ 

+  220 

1,)7 

140 

'•"1 

-f'il't 

1  .»'»■. 

+  260 

1,35 

-f-230 

I.UÖ 

+  280 

l,3n 

Desf  Verfasser  macht    zum  .Schlufs    einige  Bemerkungen    zu  der 
Arl>eit    von    van    der   Waalßi):    Ueber    die    therm odynamische 
"n^eorio  der  Capillariüit  unter  Voraussetzung  stetiger  Dichteänrlo- 
Mtig,     IHe   vou   Vau  der   \VaalB   vorgeschlagt^nu   (jli'ichung   für 
<kü  Associatiousfactor  gilt  für  Wasser  nicht,  dagegen  gilt  die  füi- 
<\io  OberHäciienspannuug  ]■  aufgestellte  Oeichung  innerhalb  nelu- 
«•^iter  («renzen.      Zwei    ziemlich   unerhebliche   Ausstellungen    an 
der  Arbeitsmethode  vim  liamsay  sind  gegpiis tandslos.     W.  A.  R. 
E.  Aston   und  W.  Kamsay.     Die  Molckularformeln  einiger 
Hiiwijikcitt'ii  nach  ihicr  Oberflächenspannung  berechnet").  —  Die 
\^rla.s^('r  habt-n  die  von  Ilrunsay   und  Sliields  ausgearbeitete 
■^•■tljiiile  zur  Ik'stiramung  von  Molpkulargi'wirhtcn  an»  den  Ober- 
es* henspunnungen  bei  verschiedeneu  Teniperalureii  experinieutell 
gppriih.    l'henol  zeigt,  wie  bei  seinem  alkoholischen  Charakter  zu 
«•"»arten   war,  eine  deutlich   nnsgcprngte  Association.     Zwischen 
i-4fil)iii7rtfl   betrng    das  aus  der  Obertl  liehen  Spannung  berechnete 
MuhJcalargcwtcht  133,5,  wüh]*on<l  l'henol  ini  (in^zustande  94  zeigt. 

>)  Zdt»chr.  phy»ik.  Chom.  13.  G57— 725.  —  •)  Chpm.  Newg  79,  ri7— M. 
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Brom  entspricht  zwischen  10,6  bt»  46*  nicht  genau  der  Formel 
Br,,  sondern  man  lindet  statt  der  Zahl  löO  den  Woith  202.8. 
SalpetereUnre  (Mol. -Gew.  Ü3)  zeijit  zMristhcn  I1,R  bis  Ati;}"  das 
Molekulargewicht  105,S,  einH  Zahl,  die  sich  der  Formel  H,N,0^ 
uiihcrt.  <jauz  abweicliend  uud  überra^iciietid  ist  der  sclir  hohe 
Wertb  für  H^SOi;  bei  lB2,r>'^  ist  das  Molekül  nahezu  das  32  fache, 
bei  hülierer  Temperatur  tntt  aclinell  Dissociation  ein,  so  dafs 
zwischen  227  bis  281*'  das  Molekül  nur  noch  2,8  mal  so  groüs  zu 
»ein  scheint,  als  der  Fonnel  HjSO^  entspricht.  Phosphor  besitzt 
im  flüssigen  Zustande  dieselbe  Dichte  wie  im  gasförmigen.  Auch 
Chluri]iknn  gab  nonnalt*  Dichten.  In  der  Discussiou  hält  va 
Pickering  fiii-  sehr  walirseheinlich,  dafs  der  Werth  32  fiu'  die 
Schwefelsäure  noch  etwas  zu  gering  ist,  seine  eigenen  Versuche 
über  die  Dichten  deuten  auf  die  Fonnel  (36HaSO^)  hin.  Ramsay 
liült  es  für  möjflicli,  dnfs  kimu  Werth  um  einige  <inuh*  zu  hoch 
oder  zu  niedrig  gffundeu  ist.  Itodger  liUlt  die  Methode,  die  auf 
die  theoi-etiscben  Anschauungeu  von  Eöfcvös  aufgebaut  ist,  für 
nicht  genügend  bcgiiin<]et,  um  solche  Schlüsse  auf  die  Complexität 
der  Substanzen  zu  ziehen.  Mr. 

Emily  Aston  und  William  liamsay.  Die  Moleknlarformeln 
einiger  Hüssigkeiten  aus  ihrer  niolekulureu  ObeiilÜt^heiiener^ie 
bestimmt ').  —  Die  Verfasser  vcrnaciiliissigeu  bei  der  iierecbnuug 
die  Aenderuug  des  Associationsgrades  mit  der  Temperatur.  Sie 
finden  folgende  Wertlie  für  den  Associatiousgrad: 


Phenol 

V 

n 

Brom 
HNO, 


JO  bi»  78* 

78  „  las 

1S2  «  IS4 

li  .  -16 

46  ,  78 

12  „  4G 

4G  „  78 


1.42 

U& 

1,18 

1,267 

l,i&t 

1.681 

1,864 


lt,SO. 


10  bie    46* 


Phos(iboi' . 


4fi 

-  79 

82,3 

79 

.  133 

1 

133 

,  185 

19.1 

135 

„  238 

6.7 

238 

,  291 

2.8 

78 

,  132 

0,94 

Die  Molekularfonjiel  ist  also  \\.  Thenol  verhält  sich  den  niederen 
aliphatischen  Alkoholeu  aimLog.  Der  enormen  Association  der 
couceutrirteri  Schwefelsäure  (HaSO, '  ,5 11,0)  eutsjiricht  das  Fehlen 
jpiler  Dam]ifHpanniing  und  die  Fxistenz  eomiiloxcr  Sulfate.  Die 
rapide  Abnahme  tles  Molekulargewichts  oberlialb  lyS"  ist  wahr- 
scheinlich zum  Theil  durch  Dissociation  in  Anhydrid  um!  Wasser 
bedingt.  Die  intercssunte  Anordnung  der  Versuche  mit  Phosphor 
mnfs  im  Oi-iginal  eingesehen  werden.  IT.  A.  Ji. 


( 


')  Cbem.  Soe.  J.  (ifi,  107—173. 
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W.  Ramsay  und  Kmily  Aston.  Die  molekulare  Oberflücbeu- 
eM«rgie  Her  Ester  imd  ilire  Aenderung  mit  der  chemischen  Cod- 
g^Ätiition  *).  —  Ist  y  (iV (')''•  di«  molt?kn1arH  OberHiiclipnfinergie, 
.1  die  von  der  kritischen  Temperatur  abwärts  gemessene  Tompe- 
kr^'fcui't  X:  eine  constiintc  Zalit.  ä  etoe  cuDsUintc  Temperatur,  so 
Igxlt  die  Gleichung  y  (Jtf t?)^'«  =  &  (c  —  d).  Die  Verfasser  finden 
Ifol-jcende  Werthe: 


Kritifiühe 

k 

TeuijM'iatiir 

2M.U' 

2,143 

3S3,7 

2.1(10 

207,4 

2.182 

281,3 

2.220 

267,8 

2.248 

286,4 

2.020 

251,0 

2.22t> 

272,9 

2.240 

2«>J,'J 

2.110 

27Ü.2 

2,227 

I 


M^-tJiylwsetÄt    .    . 

>l«>thyll)«f.ymt 
M  e't.li  yliiwbri  t  T  r.it 
Aetlijlfcjnuial  . 
AÄtliylicctttt  .  . 
A**|j*lproitiüDat  . 
Proj.yÜonaiat  .  . 
Pf^Iiykcetat    .   . 


5,Ü" 

■J,5 

6.9 

SS 

5,8 

4.S 

ti.7 

■t.y 

&,0 


Mit  fort»cb ratendem  Molekulargewicht  des  ^äureradicals  wächst  Je. 

Böi   Temperatureu    vou  gleicher    molekularer  Obi-rlliicheuenergie 

ist     die  Üebereinstimmung  zwischen   dem   MolekularYolumen  von 

Isomeren  Jihulich  wie  bei  ihren  Siedepunkten.    Für  nicht  isomere 

Körper  fiind   die   molekularen  Oherfliicbenenergien   bei  correspon- 

dlremien  Drucken   nicht   verffloidibar.     Die  Hiihsigeii  EsU'.r  haben 

^mmtlich  dasselbe  Molekulargewicht  wie  im  tiasüustaude,  da  ihre 

molekulare  (Jbei-riächenenergie  eine  lineare  Function  der  Tempe- 

i^tnr  ist.     Di(3  dietiem  Sf:hhiB8e  zu  (innide  Hegende  Aniiaimip  ist 

tiue  Uyjwthese,  die  aber  itbenso  xvahrscheiiilErli  ist  wie  diejenige, 

«eiche  zur  Annahme  der  für  die  Gase  gebräiichlicheu  Molokular- 

«e^-iclite  gefülirt  hat  W.  A.  IL 

W.  Ramsay  und  Emily  Aston.  Die  molekulare  Ob<ir- 
n'i»cbi.>ucnergie  von  Mischungen  sich  nicht  associircmler  Füissig- 
keili^n*).  —  Die  Verfasser  untersuchen,  oh  sich  nicht  assocüj-te 
Hüssigkeiten  beim  Mischen  in  Bezug  auf  ihre  Oberllüchenenergie 
bi*iafius8en.  Es  werden  vier  Fliissigkeitspaare  von  ungefähr  dem 
!!ieicli«n  Siedepunkte,  aber  verschiedener  L'oustitutitm  untersucht: 
!■  Tolaol    und   l*iperiilin ,    2.   Bf^nzol   und  TetrarhlorkohlenstolT, 

')Zwt«chr.  )iliyBik.  Chem.  t.'>,  9^— lOü;  Proc.  Roy.  Soc.  56.  l«2-]70. 
—  •)  ZeitHclir.  pbyiilt.  Cbeni.  15.  09—97;  Proc,  Roy.  Soc.  fttt,  162—191. 
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3.  Chlorbenzol  und  Aethylondibromid,  4.  ScliwefeIko]ilpnstoff  und 
Chloroform.  Das  letzte  Pjiar  äcbeidet  aus  der  Betraj^htuup 
ans,  weil  iler  ScliwefelkolilenstolT  nach  der  bei  dieser  üelegeu- 
heit  wiedfirboltcn  Vntci>ucbuuR  bei  niodcreu  Tempcratuit-n  etwas 
ossüciirt  zu  sein  scheint.  Bei  L'aar  1.  sind  die  beobnchtcten 
Steighöhen  bei  allen  Teniperatiiren  und  ^fisdiungsTerhältuisseD 
das  Mittel  aus  den  Werthon  der  Contpoin'iitei!,  ebenso  die  Ober- 
llä<'ben:i|iannung  und  die  molekularen  Ubcrliächenenergien.  Aus 
deren  TempernlurcoJ'fliiiieiitun  läfst  sieb  daa  mittlere  Molekular- 
gewicht richtig  berechnen,  üei  Paar  2.  sind  die  Stoigliöheu  für 
die  Componenton  sehr  versi-hioden,  die  Werthe  füi*  die  Mischung 
weichen  daher  von  den  Mitteln  aua  den  Werthen  der  Cflmjioiienten 
ab,  aber  die  tlborrtiichenspannungen,  die  niolekiilarnn  Obeilhicheu- 
energien  uud  das  mittlere  Molekulargewicht  bleibeu  dui-ch  da» 
Mischen  unbeeinKufst,  Bei  dem  dritt-en  Paar  erhöben  sich  die 
Obertiächenspannunj^en  uud  die  molekularen  Obertblchenenergien 
gegenüber  den  aus  der  Mischuugsregel  berechuet«L  Wertben; 
aber  lüe  Temperatun-oi-fficienteii  für  dis  molekuhire.  Obtfrtlächen- 
energie  niud  fast  normal,  so  tliiTs  aicb  ilas  richtige  mittlere  Mole- 
kttlargewicltt  bei-cchnet.  l>ie  Vvrfasser  Lalteu  daher  die  früher 
bei  der  Berechnung  des  Associationsfactors  gemachte  Voraus- 
setzung, dafs  sich  das  mittlere  Molekulargen'icht  t^inc^s  Stoffes  aus 
dem  Temi>Hraturc:oefficienteu  der  molekularen  ObertlJicbeueuergie 
einer  Mischung  verschiedener  Molekeln,  in  diesem  Kall  associii-ter 
und  nii'ht  as^uciirtor,  berechnen  läTst,  für  begründet.     IV.  A.  II. 

William  Sutherland.  Die  Anziehung  ungleicher  Moleküle. 
n.  T>ie  Oberfliicbf'ntipannung  gemischter  FIÜÄ8igkeit<»n  >).  —  Ver- 
fasser hat  früher  abgeleitet.,  dafs  die  Oberflächenspannung  propor- 
tional tler  Anziehung  der  Molekeln,  den»  Quadrat  der  Hichte  und 
dem  mittleren  Molekularabstuud  Lst  Durcli  Ausdehnung  des 
Satze»  auf  ein  ohne  Contraction  entstehendes  Flüssigkeitsgemisch 
erhält  der  Vcrfftsser  eine  langatbmige  Gleichung,  die  er  an  der 
Hand  eigener  Bestimmung  und  älterer  Werthe  von  Traube  und 
Uodenbeck  prüft  Er  setzt  die  Anziehung  von  nngleicliartigen 
Molekeln  ,^4,,  wie  iu  der  vorigen  Ahhaudlaog,  gleich  dem  geo- 
metrischen Mittel  aus  ,^,  nnd  a,-lj.  Verfasser  stellt  seine  eigenen 
Versuche  in  sehr  liggestellten  CiipiUiirröhi'en  an.  Das  Kohr  wird 
geneigt^  bis  der  Meniscus  eine  bestimmte  Marke  erreicht»  und  der 
Neigungswinkel  gemessen.  A  us  den  gefundenen  und  den  nach 
seiner  Gleichung   berechueteu  Werthen   für  die   Oberlläcbeuspaii- 


')  Phil.  Sl»g.  [6]  38.  188—197. 
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I  ^1 


^,  nnd  findet 


^ 


iiüuguii  der  GcnuscUe  berechnet  der  Verfasser 

thateächlich  bei  24  vou  28  Gemififheu  0,9  bis  1,1.  Auch  aus  deu 
meiistGn  Versuchen  von  Traube  und  Rodeubeck  tolRt,  dafs  das 
\cjibaltuiffi  fast  genau  gleich  1  ist.  W.  A.  R. 

T.  E.  Thorj)«  wud  J.  W.  Kodgor.  Heber  die  Beziehung 
xwist'hfii  der  inneren  Uciliuug  von  FUissi>rkeitou  und  ihrer  chemi- 
si'licQ  Natur  [Auszug] ').  —  l'ie  bisher  vorliegenden  Untereuchuiigen 
eind  nicht  unter  vergleichbaren  Bedingungen  angestellt.  Der  Ver- 
fasser iKstimmt  die  innere  Reibung  vieler  organischer  Flüssig- 
oiten  bei  verschiedenen  Temperatui'eu  in  ahsohiteu]  Mafse.  Ab- 
gesellen  von  Wasser  nnd  von  AlkohnU-tj,  wplche  wejjen  des  hohen 
Aitgociadongradcs  ein  ganz  anomales  Verbalten  zeigen,  läTst  sich 
die  Aendemng  der  inneren  Reibung  (ij)  mit  der  Temperatur  gut 

ilarcli  die  Fonnel  von  Slotte  ausdrücken,  n  =  -. — ;— ä-.— ; — tt' 

Die  Werthe  von  i)  für  homologe  Flüssigkeiten  sind  bei  folgenden 
Temperaturen  vergleichbar:  bei  den  Siedepunkten,  bei  correspon- 

direiiden    Temperaturen   und   bei    Temperaturen,  für    welche  -~ 

üleiche  Werthe  hat,  „Temperaturen  gleicher  Neigung".  Diese 
l«tttvrcn  sind  am  geeiguotsten.  Verfasser  berechnet  uuTser  ij  die 
ekolarc  Reibnng  (tj  X  molokulare  UberflÜche)  und  die  mole- 
Ueibunssarbeit  (i?  X  Molekularvoluroen)  und  setzt  die 
"^enhe  aus  „fundamentalen  ConstÄnten"  für  die  einzelnen  Atome 
tmd  BiudungsverhÜltntsHn  zusammen.  Wa-sst^r,  Alkolinlr,  Dihah>gen- 
'^rhinilungen,  ungesättigte  Kohlonwaasei-stofle  und  die  Anfangs- 
I^Mer  homologer  Reihen  zeigen  meistens  anomales  Vcrbalteu. 
^uiil  die  Reibungsgi-öfsen  von  Flüssigkeiten  bei  zwei  Temperaturen 
üleicher  Neigung  mit  einanth^r  vergleichbar,  so  sind  sie  es  bei 
"Ififi.  Die  ReibuugSfjriifsen  steigen  mit  dem  Moli'kulargewichl 
"OkI  sind  von  der  Art  der  .Vtcmverkettung  sehr  abliängig ;  z.  ß. 
tiitt  eine  Isoverbinduu^  stets  einen  hüheren  Coefficientcn  als  die 
de.  Die  Abwei<:bungen  von  diesen  Gesetzniäfsigkeiteii  rühren 
Theil  vou  Mulckulai-aggregationeii  her,  sind  iLlii-r  öfters  auch 
der  clmmischcn  Constitutiou  zuzuschreiben.  W.  Ä.  U. 

J.  G.  Oarvjinoff.     l'eber  die  innere  Reibung   in  Oeleu   und 
I  deren  Aendening    mit   der  Temperatur  2),  —  Verfasser   bestimmt 
sli  der  Poiaseuille'schen  Melhtide  die  imiere  Reibung  von  fünf 

')  Zeitacbr.  (ihvsilc.  Cbem.  U.  361—373;  Proc  Roy.  Soc  5S,  148—159. 
■)  WicD,  Akad.  Ber.  103.  Ha,  873-880. 
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ai-omatisc'lioii  und  drei  fetten  Oeleu  zwischen  20  und  80"  (Citronen-, 
Üergamotte-,  Terpentin-,  Nelken-  und  Küminolöl ;  ( »liven-,  Mandel- 
inid  ViiwlinctiV).  Bei  höhoreTi  IVinpfratureri  arbeitet  er  iu  eiuem 
Wasserltade  mit  eiiii'r  :iin  iinten*ii  Kndi;  nach  oben  gebogenen,  iu 
Kugeln  uiideiideii  Kohro,  die  er  mit  den  iu  einer  geraden  CapU- 
laren  crlialtencn  Zahlen  aicht  Aus  dem  ^Uchfactor,  der  Dichte 
innl  der  AnsHufszcit  b^Tfclniet  ^icli  dann  der  Ucibiui|;scoe£ficient 
für  die  betrehende  Subs.tanz  und  Temperatur.  Verfasser  giebt 
die  aljsoluten  und  die  auf  Wasser  von  0"  bezogenen  Wertlie  von 
20  zu  20'*  an.  Die  Aendi'rung  der  inncrtMi  Ketbiintr  zwiHcben  20 
und  80*  in  Trocenten  des  für  20"  ^efuncleueu  WeitLes  schwankt 
zwischen  4!>rroc  (Citronenöl)  und  H2  l'roc.  ( Va-selineÖl).  IT.  A.  li. 
rians  Jahn  und  Guido  MoUer.  Ueber  die  dispersionsfreie 
>[olekulan-ef raction  einiger  organischer  Verbindungen ').  —  Die 
Verfftsspr  bi'i*lininieii  die  IKtdcklnritJitsironslanti!  i^ini^t-r  organischer 
C-'hloride  und  iU-omide,  einiger  Fettsäuren  und  einißcr  Gemische 
von  Alkoholen  und  Xylol  bei  Ziramerteraperatur.  Die  ^letbode 
ist  die  vou  Landolt  und  Jahn  anj,'eweudete').  Füi'  die  Halogen- 
verbindnngen  werden  uucli  die  Brei'hungscxpoiienten  für  K^,  H^ 
Hy  und  ])  bestimmt.  I)if  (.»uadratwurzol  aus  der  r>ielt!kLricitJits- 
constantu  ist  stets  erbeblich  giöfser  als  die  Constante  A  in  der 
C  au  chy* sehen  Dispersionsformel;  die  Substanzen  zeigen  aUo 
durchweg  anormale  Dispersion.    Die  Verfasser  vergleichen  femer 

die  disperstonsfreie  MolekulaiTefraction  i^^'h       n'     )   "^^   ^cr 

Molckidarrefraction  für  ILiM-". x^— V  Bei  isomeren  Chlo- 

riden  sin<l  die  Werttie  für  //«  identisch,  di*-'jeia>fen  für  nueudliuh 
lange  Wellen  hingejjcn  nickt.  Für  Chlor-  und  Itroni Verbindungen 
einwerthiger  Itadlcale  sind  die  dispersionsfreien  Molekulan-efrac- 
tioiieii  gleich,  die  für  H,s  zeigen  eine  constante  Ditferenz.  Bei  der 
Substitution  eines  Wasserstoffs-  durch  ein  Chlur-  oder  Broniatom 
erhöhen  sich  die  Molekularrefractioueu  für  H,  luu  einen  con- 
stanten  Wcrth,  für  die  unendlich  langen  Wellen  ist  der  Zuwaclis 
ganz  von  der  Constitution  dt^s  Itadicals  abhiingig.  Das  molekulare 
Brecbuugsverni eigen  der  Kusigsüure  für  uneudlioli  lange  Wellen 
zeigt  einen  abnorm  hohen  Werlh,  wohl  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins von  Molekularaggregaten.  Die  Constanten  für  Xornialbutler- 
uud  Propionsäure  zeigen  etwa  dieselbe  Differenz,  wie  sie  Landolt 
und  .lahn  für    die  CIlj-Gruppe   in  der  l'aiaftimeihe    gefunden 


I 
I 


I 
I 


I 
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baben.  Die  Ixisaiigeu  von  Alkoholen  in  Xylol  zeigen  bei  gerinf^em 
Alkobolgchult  die  aus  der  Misi-luiii;(sref,'el  bereolmoteu  Brecliuujis- 
vermögen,  für  grörseix-ii  AlkoholgebaU  cri^abeu  sieb  zu  höbe  Wertbe, 
wohl  in  Folge  von  Bildung  von  Malekularaggrogaten.  Losungen 
von  Amyldilorid  in  Xylol  wigen  durchw^i,'  /u  holie  Wertbe.   W.  A.  H. 

J.  de  Kowalski,  l'eber  die  Mischburkcit  von  Flüssigkeiten'). 
—  VerfaaHpr  will  die  TbtMvrie  von  v;iii  der  Waals  prüfen,  nach 
der  sieb  unter  genügend  hohem  Druck  alle  Flüssigkeitcu  ver- 
mischen können.  Ein  Gemisch  von  0,5  Isobutylalkohol  nnd  90,5 
Wasst»r^  das  unter  Atmosphürendruek  bei  LS'*  btnnogen  wird,  /eiirt 
bei  15"  norb  untw  lltOO  Atni.  Schichtung,  abniieli  verhalten  sich 
Aether- Wasser  nnd  Anilin -Wassergemische  (90  bezw.  96  Proc. 
Wasser).  Ein  Gemisch  von  Wasser,  Aethyl-  und  Isobutylalkohol. 
das  bei  Atraosphürendrurk  bi'i  22,1°  homogen  wird,  verlang!«  bei 
lö,^*'  einen  Druek  von  etwa  yini  Aiin.;  bei  19,0"  geniigt43n  IIOO  Atni. 
nicht.  VerfasMPr  hlilt  die  ExisUmz  einer  kritiscUt^n  MiBcdiaugs- 
teuiperatur  für  nirlit  ausgeschlossen.  Bei  Losücbk ei isv ersuchen  in 
zugeschmolzenni  Köhren  verureacht  die  Drucksteigerung  nur  eine 
geringe  Luslicbkeiiszu nähme.  W.  Ä.  U. 

L.  C.  de  Coppet.  Untersuchungen  über  die  Terapeminr  des 
Dichtemaxim  ums  beim  W'asaer*).  —  Verfasser  It^itet  die  Temptv 
rntur  des  Oichtciii:i\iiiuiins,  die  dtrect  kaum  zu  bestimmen  ist, 
aus  der  ychiobtung  dur  verschieden  tcmprrirteu  Lagen  des  Wassei-s 
beim  Abkühlen  und  Erwärmen  in  der  Nahe  von  4**  ab.  Man 
mats  eine  Versuchsreihe,  Iwi  der  das  Wasser  von  4  —  dt  auf 
A  -\-  di  erwärmt  winl,  mit  eiuer  auileren  verbinden,  bei  der  der 
Temperntu  ruh  fall  in  der  entgegengrsetzten  Richtung  geleitet  wini. 
In  ein  hermetisch  schlierseiHles  (ilaHgcfafs,  i\a»  in  einem  grofseti 
Wasserreservoir  steht,  siud  füuf  Theruiometer  bis  zu  verschiedenen 
Tiefen  eingetaucht.  Die  Thcnnometor  stehen  symnictrisch  f.u  eio- 
aniler  und  tra-^eu,  um  Störungen  in  der  Wärmcleitung  auszu- 
gleichen, gläaerne  Fortsetzungen,  die  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fäfses  reichen.  Der  Gang  der  Thermometer  wird  in  rcgüluiüfsigeu 
Abständen  bei  einem  Abkithlungs-  und  einem  Krwärmuugsversuch 
abgelesen  nnd  die  Temperaturen  als  Functionen  der  Zeit  auf- 
gezeichnet. Die  Curven  für  zwei  Tbermoniieter  schneiden  sich  bei 
jedem  Vei-such  nur  einmal.  Da.s  Mittel  iIlt  beiden  Schnittpunkte 
ist  die  Tem|>eratur  des  Dictiteuiaximuujs  (/„);  oder  mau  bestimrut 
tue  Temperaturen,  bei  denen  die  CuiTon  eine  plützltchc  Uiolituiigs- 
ändernng  zeigen,  und  nimmt  das  Mittel  aus  den  beim  Abkühlen 


')  Comp!,  rend.  It9,  612-613.  —  •)  Ann.  cliim.  pliys.  [7}  a.  24r*— 268. 


lunmnni  di 


i«frierpmi 


von 


Igen. 


uud  iltfii  beim  Eiwärnioü  (TlinUeiien  Tenipfinitureii.  Stets  findet 
niati  bt^im  Abkültloii  zu  holic,  beiio  Erwärniou  zu  niedi-igi>  Wcrtlifi 
für  /„,  (Ue  für  die  Thermumetcr  je  nach  ihrem  Standort  vor- 
81  liiedfti  sind.  Du*  Mittel  sind  aber  fast  identisch,  wie  folgendes 
Heispiel  zoigl : 


Scbtüttpunkte  der  Ciirvvn  beiin  j  beim 

für  die  Thermotneter  Abkühlen  £rwärueti 


Mittel 


V  und  IV :,.-^'J'i'- 

V  .      11  . 4.G83 

U     ,       I I  -1.190 


2.8.111" 
3,350 
3,7G0 


■l.'il.V 
4,017 
3,97  ■. 


Plülxliclie  RiühtmifTH- 

nndonmc  der  Curvo  ffir  ilaK 

Tlioriiiiiiiietcr 


beiiQ 

Al>lcrililpn 


2^7' 

S,I7 
8,41 
3,76 


4,11* 

4^ 

4.01 

4,00 

8,08 


Das  Generalraittel  ist  4,00:)"  (Maximum  4,081«,  Minimum  3,910'^), 
nach  der  (leduction  auf  das  Wassei'stofEthermomoter  3,982*,  in 
guter  UobereinstimniuQg  mit  den  dii-ect  gefundenen  Werthen 
3,960  uud  3,073"  (Scheel  und  Kreitling;.  W.  A.  R. 

Ij.  C.  do  Coppet.  l'elier  die  Temperatur  dos  Dichtemaxi- 
niums  und  den  Gefrierpunkt  vo3i  Kohrzui-kerlösungen').  —  Die 
Wertlie  von  t'^  wurden  nach  der  im  vorstelionden  Itcferat  be- 
sprochenen Methode  gefuudcu;  in  demselben  grofsen  GcfÖTse 
wTirde  dann  der  Gefrierpunkt  bestimmt,  hierauf  der  von  reinem 
Wfusser.  nie  Flüssigkeiten  wurden  nur  0,3  bis  O.rj"  unterkühlt  und 
der  (iefrierpunkt  unter  stetigem,  heftigem  Uiihreu  au  einem  in 
'/aa'  getheiiten  Thermometer  abgelesen.  IHe  Temperatureu  von 
f'.„  sinken  mit  steigoudeni  Proccntgeball;  sie  sind  durch  eine  Intcr- 
polationsformel  f|,  =  a  —  bp  -\-  cj)'  auszudrürken.  Itl«'  Ki-niedri- 
•rung  gegen  Wasser  ist  dem  Procentgehalt  pro|>ortional ,  nur  hei 
deu  venlüuutesten  Lüsungeu  ist  die  Proportionalität  duith  Ver- 
suchsfehlcr  etwas  verdeckt.  Als  molekulare  Gofrierpiinktserniedri- 
gung  findet  Verfasser  an  0,7-  bis  llproc.  l.osuugeu  19.*i  bis  20,6, 
fiir  conecntrirtere  Lösungen  steigt  der  Werth;  z.  B.  hndct  Ver- 
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fasser  für  eine  I^^smig,  die  105,7}?  Ziu-ker  in  100  g  Wasser  eiit- 
hiUl,  25,3.  Die  mulekulaie  Krniedrigimg  di»r  Tem})emtiir  des 
Dichtcnia\imiiius  ist  für  die  verdünateren  Lüsungen  fast  coustaiit 
^htmal  so  gröfö  als  die  Gefr]er}>miktstruiedhgun;i.  Kinv  voll- 
ItODiTuonc  CoQstanz  für  alle  Concenti-ationen  ist  wegen  der  Asso- 
tiatioD  des  Wassers  bei  den  lieferen  Temperaturen  nicht  zu  or- 
«irten.  TV.  A.  K. 


Lösungen. 

J.  H.  van  H  Hoff.  Wie  die  Theorie  der  Liisiinf^eti  entstand'). — 
Oer  in  der  Deiitsclicn  clieniischcu  Gesellschaft  gebalteue  VortriLg 
de«  Begi"ündei*s  df.T  Theorie  der  LüsuiiKeu  ist  vou  höchst*-«!  lu- 
(«iresse  uicht  nur  wegen  der  eleganten  theoretisclien  V'erkuüpfuiifj 
d^x  Iioeung^gesetze,  sondern  vor  allem,  weil  er  einen  Kinlilick  in 
(t«Ä^  geihtige  Schaffen  eines  der  bedeutendsten  Naturforechers  gewahrt, 
w-^il  er  zeigt,  wie  die  L<>suug  eines  rein  chemischen  Problems 
Ri_m  1-  Liisung  vüü  anscheinend  ganz  entlegenen  mehr  physikalischen 
l*x-c)Wemen  zwang  und  vne  die  Krrichtung  desCiobJiudes  der  heutigen 
I>^>8ikali8chen  Chemie  nur  daduriidi  niiiglich  war,  dafs  der  Ver- 
tatT  die  tiefsten  Kenntnisse  und  die  lehhaftes^tt-n  Interessen  auf 
n  licbieten  der  Chemie,  der  I'hysik  uml  der  Maihoniatik  in 
ÄcJa  verknüpfte.  Bdl 

W.  Nernst.     Ueber  die   mit   der  Vermischung  concentrirter 

^••isungen  verbundenfl  Aenderung  der  fn-'inn  Knergie').  —  Hei  den 

ideal  verdünnten  Lösungen  ist  die  weitere  Verdünnung  von  keiner 

^'artnetfinung   begleitet.    Ks  ändert  sich  nur  die  fi'eio   Kncrgie. 

»ielit  die  Gesammtenergie.     Bei  einigen  cnnceutrirten  Lösungen, 

msl)PKtnd»M-e  von  Zinkchlorid  und  von  Schwpfelsiiure,  ist   die   bei 

Qftr  Verdünnung  frei  werdende  Wärme  der  Aenderung  der  freiiMi 

IJJiergie  gleich.    Losungen,  bei  denen  das  der  Fall  ist,  bezeichnet 

fernst  als  „ideal  cone-entrirtc  Lösungen".     Er  stellt  die  Eigen- 

*ciahen    der    ideal    verdünnten    denen    der   ideal    roncentrirten 

IL^iraQgaii  gegenüber.     Eh  wird  vom  Verfat^ser  darauf  hingewiesftn, 

'Ufs  Ji(>    Abweichungen,    welche   die    Üampldruek-   und  Gefrier- 

pimUserniedrigungen   starker   (1-  bis  5-normaler)  Losungen  vnn 

tiölacher  rroportionalität  mit  der  hinzugefügten  Sfolekiilzalil  auf- 

*«»n,  mit  der  Nerdünnungswämie    im    engen    Zusammpnliange 

stehen.  Jidl. 


')  Ber.  27.  6-19.  —  •)  Aüh.  Pliys.  [2J  .*i3.  «7-68. 
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R  Moore.  Ueber  eine  Beziehung  zwischen  der  OberflÜchen- 
'siiainiiing  und  dem  osiiioUsclitm  Druck  von  Lösungen  ').  —  Wenn 
mau  zwei  Flüssigkeiteu  von  vorechiedener  ()berttäclu'U!*i)a!inuuit 
in  die  beiden  Scheukel  eines  l.'- Rohres  bringt,  die  durcti  eine 
Capillari?  mit  oinander  rerbunden  «ind,  su  findet  eine  Bewegung 
aus  der  Flüssigkeit  von  kleiner  iu  die  von  grüCserer  Oberfiäcben- 
spannung  statt.  Damit  aber  die  Flüssigkeit  aus  dem  Schenkel, 
in  eleu  sie  diinh  Caiiillarattraction  einströmt,  iti  Folge  des  hydro- 
Btatischen  Drucke»  niuht  wieder  durch  den  ocutraleu  Theil  des 
Capillarrohres  ztirtickHicrst,  ist  e&  Dothwondig,  dufs  die  Capillare 
80  eng  ist,  dafs  die  gesammte  Flüssigkeit  in  ihr  sich  innerhalb 
der  eapillHren  Wirkungssphäre  befindet.  Das  scheint,  wie  der 
Verfasser  durch  ein«  rebersehlagsreehnung  zu  beweisen  suchte  bei 
den  iu  seniipermeabluu  Wänduxi  vorhandenen  Capiüareu  der  Fall 
zu  sein.  Wtnn  die  Ki*scheinnngen  des  osmotischen  Iiruckes  sich 
auf  Oberfliichenspanuung  zurückführen  lassen  sollen,  so  mufs  die 
Obei-Hächenspannniig  dHr  Lösungen  gröfser  sein  als  die  des  Kösungs- 
mittels,  und  zwar  prupurtional  der  Anzahl  gelöster  Mulekiile  «der 
Ionen;  sie  niufs  bei  versuhit'deuen  golö&ten  Stuffcii  für  isotooiachr 
Lösungen  gleich  sein  und  ©s  mufs  der  Unterschied  zwischen  der 
UberHiichenspannung  der  Lösung  und  des  I-ösuugsmittels  füi* 
ätjuiinolHkulare  Lösungen  d(ia  gleichen  Stoffes  in  verscliiedenen 
Liisungsiuitt^ln  der  gleiche  sein.  Der  Verfasser  führt  aus  der 
Literatur  Gründe  an,  die  für  ein  Zutreffen  dieser  IJedingungeu 
sprechen.  Dofs  die  Lösung  einer  Flüssigkeit  von  geringerer  Ober- 
fliiclieuspanuung  in  einer  von  gröfscrer,  etwa  vun  Alkoliol  iu 
Wasser,  eine  geringere  Ohertiiielienspannung  hat  als  das  Wasser, 
erscheint  dem  Verfasser  nicht  als  \Vidersprucli,  weil  ja  iu  einem 
analogen  Falle  mich  die  Dauipfspannung  der  Lösung  nicht  kleiner 
ist  als  die  Dauipfspauuuug  des  Lösungsmittels.  Jidl. 

II.  Sentis.  l'ebcr  die  OherdäehenspaunuQg  der  Salzlösungen  *). 
—  Es  wird  eine  Formel  abgeleitet,  welche  den  EiuHufs  des  Salzes 
anf  die  OherHächenspanuung  des  Wassers  zum  Ausilruck  bringt. 
Ist  /''  die  ()beHläehon.sp!mnnng  der  Lösung,  /  die  des  Wassers, 
M  das  Volumen  von  100  Mul.  Wasser,  v  das  Volumen  einer  Lösung 
von  n  Mol.  Salz  in  100  —  n  Mol.  Wasser,  so  ergiebt  sich  die 
Wirkung  des  Salzes  durch  die  Formel: 


*  =  i  ■  — 


lOü  — »./ 
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1  .7  1,8 

K  >ffO,      AgNO. 

» ,«  1,6 

Kt::,H,0,        KCIO, 
1.4  M 

Sä.,^  2,6  3.3 


KCN         XH^NO, 

N>NO, 

1,5                 1.5 

1,5 

MgSO^       MnSO^ 

KMnO, 

1.6               1,7 

1.7 

SrCl,          BaCl, 

CuCl, 

2,«               2,5 

2,1 

B«(NO,),    3r(N0,), 

K.SO, 

S.Ö               i,4 

3,5 

zwischen  0  und  25"  unabliängig  von   der  Temperatur;  es 

'^  Ks  711  hohen  ronrcntnitionen  pr«iportii'ii;il  «.  I)pr  Wertli  *;'n 
isl  lür  hiuiire  Salzt  etwa  l,r»6  Dyueti  für  Jeu  LVntiiueter,  für  Uiruäre 
'.56 -j-  0,78,  für  quaternäre  1,56  -\~  2.0,78  etc.     Letztero  Bezie- 

'niug  gilt  nur  auÄenäbert,  wie   die  folf^ende  Tabelle   der  Werthc 

^/'w  neigt: 

KCl  KJ         NalJr 

1,7  1,6  1,6 

ZnSO.  CuSO^      FpSO, 
1,7  1.7  1.7 

Na  CIO,  CftCU 

1,3  2,3 

rb(NUj,     ZüCNU,), 
2,3  3,5 

1.^80.  (XHJ,SO,  NaHSO,  K,CrO,  Mg(C,H,0,),  Sr(C,H,OA  A1,(S0J. 
t^4  3.6  2,<)  2,4  3,0  l,i)  3,3 

Bdl 
0.  Magnanint.    Ucber  die  Natur  des  üsraotischen  Itruckes*). 

—  l>er  Verfasser  zeifjt,  dafs  die  Vei*suclie  von  Naccari*)  mit  der 
Tli^orie  des  osmotischen  Dnickes  in  vtdkni  Kinlcl;inir  stehen').  Bdl 

Wallher   I.oeb.      I'eber   Molekulargewichtsbcstimmuni^    von 
ii»  "VTaaser  löslichen  Substanzen  mittekt  der  rotheu  Blutkörpercheu^). 

—  Der  Verfas.'ier  hat  sich  uäit  der  von  Hamburger  liusgoarbyiteten 
Mothmle  der  Eiiuittelung  isotoniscbor  Lüsun^cu  beschäfti|u;t,  ohne 

escntUcheft  darnn  zn  ändern.    Zum  Schutz  der  UlutkörpeiT-heu 

'«*  Fiiulnifs  wurde  ihnen  Jodüform  beigemengt,  BflJ. 

J.  Verachaffelt.    Üumpfsjianuuuiu:  und  Feuchtigkeitsgehalt*). 

—  This  Daltou'sche  Gesetz,  nach  dein  die  Verdampfungsgoschwin- 

iUgkeit    proportional    ist    der   Differenz    zwischen    der   Marimal- 

IftTiaJou    y  und    der   bi^telieuden    l)ampfsj>anuung  /,    wendet  der 

Verfasser  auf  Salzlüsunf^en  au.     lu  Beriihruu;^  mit    Luft   ist  der 

(«Wictigewichtszustaud   erreicht,  wenn  die  Wassei-dampfspaunuug 

in  tipr  I.nft  ^enau  gleifli  ist  der  Maxiroalteiisiou  des  \Y assers  über 

'!*''■  Salzlösung.     Man   kann    so   den  Feuchtigkeitsgelialt  der  I-uft 

F 

aus  dar  Gleichung  e  =  ~  bestimmen ,   wenn   man   ein   Salz  an- 

**iniift,  dessen  Dampfspannungen  für  verechiedene  Temperaturen 
Uli*!  roncentrationen  bekannt  ist.  Da  einerseits  die  specifische 
*eniuuderung  de»   Dnmphlruckes   um   ho  grüfser,  je  kleiner  das 


*)(iaxz.  chim.  itaL  H,  I,  Sl— ÖO.  —  ')  JH.  f.  IHm,  S.  47.  —  ")  Vgl. 
^■t.  I*«3,  S.  4H.  -  *)  Zuitscbr.  ^Lysik.  Chmn.  14,  424—432.  —  ')  Bull 
«kL  ny.  Sc.  28,  261— 376. 
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Molekulai-gewiclii,  andererseits  die  Kroiedrigung  dor  Dampfspa-^ 
nuug  der  Con contra tion  proportional  ist,  so  Bind  die  Salze  a^ 
geei)jnetsti?n ,  die  neben  einem  geringen  Molekulargewicht  «o<^ 
grofse  I^isliclikeit  besitzen,  wie  z.  B.  das  Lilliiiimchlorid.  l'm  äef 
Losung  eine  groFse  Obertiüclie  zn  geben,  tränkt  Verfa^ier  Asbofil- 
papicr  luit  der  Lösung.  Es  dauert  einige  Zeit,  bis  das  Gleich- 
gevicht  eingetreten  ist ,  dfuin  aber  folgt  das  mit  Salzlösung 
dnrclitrünkti?  Papier  jeder  Fenchtigktiitsändening.  Um  die  Kmpfind- 
liclikeit  der  Meliiwle  kennen  zu  lernen,  legt  der  Vt)rfa:?ser  lu  einem 
Zimmer  drei  liläticr  Filtrirpapier,  die  mit  einer  Liisuog  von 
Lithiumchlürid,  Calci« mclilorid  und  Calcinmnitrat  angefeuchtet 
waren,  anf  drei  Kiystallisirsdialen  nnd  wügt  die  drei  Rlätler 
von  Zeit  zn  Zeit  rasch  hinter  i^inander.  Aus  einer  der  Arbeit 
beigefügten  Tabelle  ergiebt  sicli,  daCs  die  drei  Dlätter  UDgefälir 
gteicbe  Gcwichlsveränderungen  erleiden.  Verfasser  giebt  eine  An- 
weisung, wie  man  auf  Gmnrl  dieser  Vursucbe  mit  einer  Wag« 
ein  seUistregistrirendt's  Hygrometer  Itaueii  kann  und  hebt  harvoTi 
dafs  ni:ui  bei  diesem  Instrumenta  die  Scnla  nicht  empirisch  be- 
stimmt-f  sondern  theoretisch  bercchoeü  kann.  —  rmgekehrt  kann 
man  auch  aus  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  auf  die  Dampf- 
spiinnung  einer  Ldsung  schUefseu,  die  mit  dei-selhen  im  Oleich- 
gewichte steht,  worauf  schon  Tammann '),  C'harpy")  und  Kwuu 
nnd  Ürmandy')  hingewiesen  haben.  Op. 

C.  Üieteriei.  Ceber  die  ilrimpfdrucke  wässeriger  LüKungen 
bei  0''C. ').  —  fcls  wurde  eine  sehr  exacte  Methode  zur  ^lessung- 
der  Dampfdi*ucke  ausgearbeitet;  sie  beruht  auf  Messung  der  Aua- 
bauchungen  einer  gewollten  Mctalhuembran,  wie  sie  für  Aneroid- 
barometer  verwendet  werden,  mit  Spiegel,  Fernrohr  und  Scala. 
In  den  nebenstehenden  Tabelleü  sind  die  Conccntrationen  in  Xor- 
malitatcD,  die  Dampfdrücke  der  wässerigen  Lösungen  in  nuu.Jig 
anter  p,    und    die    relativen    Dampfdmekeniiedriguugen    unt«r 

- '^—  -      mitgetheilt.  —  Einen  Widerspruch  mit  den  Folgerungen 

der  IHsMciationstlieorie  erblickt  der  Verfasser  darin,  dafs  die 
Dampf<(pannungsemiedriguugen  In-i  l^^isungen  von  Elektrolrten  der 
Cuucentruliun  proportinnal  oder  schneller  als  diese  anwachsen, 
während  die  Theorie  fordert,  dafs,  wegen  des  Hückgangcs  der  Disso- 
eiation  bei  höheren  Concentrationen,  das  Anwachsen  kngsuner  er- 
folgen sollte  als  die  Conccntration. 


•)  Ja  t.  1888.  S.  lööff.   -   •)  JB.  f.  1600.  S.  171.  —  •)  JB.  f. 
S.  181.  —  •)  Amt.  n,ye.  (2]  SO.  47— W. 
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Die  Gefrierpunkte  verhalten  sich  der  Tiieorie  fiitspt-eclieud. 
I)^r  l'nterscliieil  /wisclioii  tU;]i  Ciu-ve»  iler  KroiL'ilrimm)ii:  dos  Dnnipf- 
drucki-K  uud  des  Gefricipuiiktes  läfst  sich  darauf  zurm-kfiUiren. 
djifs  fiic  ParallelitAt  nur  hestelu^n  würdö,  wenn  mau  die  Vcn^iin- 
inuigswiirmen  bei  dem  Kreisprw;ers  vßrnau:h]H3t<igen  dürfte,  waa 
Dicht  der  Fall  ist  Audi  wrnu  mau  den  Gefrierpuukt  oim^r 
Lösung  ana  dum  Schnittpunkt  der  Danipfdruckcurven  vou  liüsuug 
uud  Eis  hestinimt,  <THi'.'i't  sich,  daf-^  der  Satz  von  van  't  Hoff 
über  die  I^oportionalität  von  o-inintisi-hcr  Arbeit  bi-im  Gi'frier- 
punkt  de»  Ijö^tungsmittels  und  Ciefrirrpuuklsdt'pret^.siun  nur  bis  /.u 
<.'oncentraliun*'n  von  0,1  bis  11,15  u  mit  1  l^i-i>c.  Sicherheit  gilt. 
Bei  hÜhorcu  Couccnlrationeu  ergeben  sich  aus  dou  Zahlen  von 
Fischer  über  die  Dampfdriiokcurveii   von  Wasser  und  Eis  sehr 

Jalitnbn.  t  CImbi.  a.  «.  n.  fQr  IHM.  4 
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grolsö  Ahwtn<;hmigeii,  für  numialp  I.iisnngon  hrlion  solflie  vn 
8  Proc.  —  Der  Verfas9(.'r  giebl  zum  Seliliifs  oiiie  kiiiutiäche  Ab- 
kituiig  der  iJisuMgsgesftzc,  iveklie  güstattot«,  den  Factor  i  staW 
auf  die  «.•lektrolytisrlio  Flissociation  auf  die  Vei-schiedenbeiteu  de« 
^Wirknnyssphüreii'*  der  Moleküle  des  gi'lÜsi-en  Stoffes  geg<?nUb<ic 
den  Molekülen  des  lÄisuugs mittels  zurürkzufuhren.  BdL 

Svante  Arrljenius.  L'eber  die  Proportionalität  iiwiäcben 
GefrierpnnkLs(!rtiit«Inginig  tnid  osmotischfliii  Druck ').  —  In  der 
vtn-st«lieiidi>ii  AltliarHlUmg  hat  Dietcrici  auf  Clrmid  der  Zahlen 
von  FischtM'  über  die  DampMrucko  von  Wasser  und  Kis  uuter  ti 
die  l*ro|KirtiouaUtüt  zwischen  Gefriei'puiiktseruiedrij'ung  und 
nmlischt'm  Druck  bestritten.  F.s  sind  al^'r  die  Zahlen  von  Fischer 
sehr  fehlerhaft.  Benutzt  man  die  von  .Tuhlin  bestimmten  Werthe, 
BO  ergiebt  sich  die  Proportionalität  zwischen  Gcfrierpnuktäernie- 
drifiun^  und  osmotischem  Druck,  noch  wenn  die  erstert;  IS*  hcträ*!!, 
mit  einer  innerhalb  der  Folilorgrenzen  bleibenden  Abweichung.  iW/. 

CDieterici.  l'eber  die  Beziehung  ron  Gefrierpunkt»depres6inu 
und  osmotischem  Druck  von  Uisuujien ').  —  Der  Vei-fasser  gesteht 
zu,  d&ts  die  Beobacbtuu;.;eu  von  Irischer  mangelhaft  sind  und 
dafs  die  aus  ihnen  gezogenen  Schlüsse  nicht  zutreffen.  Dafs  aber 
ailgeHieiii  ProportionaliLUl  zwischen  Gefrierpunk tadepressionen  und 
osmotischem  Druck  bis  xu  Gefnerpunktscrniodrigungcn  von  10» 
bestehe,  ist  nicht  richtig.  Der  Verfasser  leitet  durch  einen  ICreis- 
proeefs  eine  strenge  Fonuel  für  die  Beziehung  zwischen  osmoti- 
schem Druck  und  Gcfrierpunkt^erniedrigung  ab.  Darin  spielt 
aucl»  die  Verdünnungswänne  und  die  Differenz  der  spceifisehen 
Wärmen  des  Lösungsmittels  im  festen  und  flüssigen  Zustande 
eine  IlolU'.  Mur  wenn  die  Verdünnungswämie  0  ist,  gilt  für 
Wasser,  und  uur  für  dieses  aus  einem  mehr  zufalligen  Grunde 
die  I'rupoiiionalität  bis  zu  Depressionen  von  10".  Fiir  audeiv 
Lösungsmittel  j^lt  aucIi  bei  der  Verdünnungswärroe  0  die  PrrK 
l>ortionalit;it  nielit  so  weit-  Des  Verfassers  Formel,  die  auch  die 
Verdiinnungswänne  berüekaicbtigt,  ergiebt  für  ('hluruatrium,  Chlor- 
kalium  und  Chlorcalcium  auch  bei  holien  Concentratiooen  eine 
ÄU8gez<?i ebnete  fJebereinstimmung  zwischen  den  aus  den  Dampf- 
drücken und  ans  den  Gefrierpucktsemiedriguugen  berechneten 
üsmulischen  Drucken.  Hdl. 

Thomas  Ewan.  Uebor  den  osmotischen  Druck  von  Lösungen 
TOD  endlicher  Concenlration  »).  —  Unter  ßei-ücksichtigung  der  Ver- 


')  Ann.  Phy».  {-2]  öl,  41*3  — 41W.    —    ')  Dawlbrt   [2]  52.   263  -  374.  — 
•)  ZeitMhr.  phy«ik.  Chem.  14,  400-4^:4. 
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i\^tsnirag?wärmen  und  der  beim  V'eidimueii  auftrcteudcn  Volumen- 

Itntngen  leitet    der  VfrfxsHcr  durch    einen   Kreisprocefs   eine 

für  linliere  (^ouueiitralifjiieii   i-tn'iig   {gültige.  Formel    für  den 

Zusammenhang  zwischen  osmotischer  Arl>eit    und    Gefrierpuukts- 

t-rniölrigimg  ab.     Es  ergiebt  sich  daraus  auch,  eine  Formel  für  die 

Belohnung  der  Dampfdruckcrniedrigung  ans  der  Oefrierpimkts- 

•■niiedriguiig,   die    /.wisrhpii    Coiii-cnlratioiieti    vcm    1,8   bis    10,8  g 

Wasser  auf  1  g  Scbwefelsäui-e,  also  bei  fiefriorpunktsorniedrigungen 

von  2^  bis  60,3"  mit  der  Beobachtung  gut  überelnätinamt  Gewisse 

Felller  in  der  Ton  Pieterici  (siehe  S.  48)  gegebenen  Ableitung 

werden  dabei  berichtigt.     Es  werden    fenHM'  streng«  Formeln  für 

■teuZusauiraenhang  i^wischen  osmotiscliem  Druck  und  Couceutration 

Abgeleitet.   Die  Molekulargefrieiiiunktscrniedrigung  ist  gräfser,  als 

lieiD  Ausdruck  0,02  TV  Tl^  entspricht,  wenn  die  Vei"dünnungswänne 

IKBiiÜT  ist»  und  klciru^r.   wenn   sie    jiegativ  ist.     Für  Ttiihrzucker 

'tmli'H   die  Vt;nlürimiiigrt\s'ärmeu   aus  den   (iefrierpiinktserniedri- 

Jingön  berechnet  und  experimentell  bestimmt.    Die  Abweicliungen 

*5DcI  zum  Theil  sehr  beträchtlich.  ßäl. 

A.  l'onsot.  Beiciehuug  zwischen  den  Maxiiualdampfäi>annnngeit 
»OD  Wasser,  Eis  nnd  einer  Salzlösung  beim  Eret^^rrungspunkt 
"ÜMw  liösung*}.  —  Es  winl  die  Formel  Mbg(deitet: 

(•ariD  bedeuten  F  und  /  die  Dampfspannungen  des  Wassers  und 

«i«  Rises  resp.  der  damit  im  (ileichgewicbt  hetimllichen  Losung, 

^  dag  mechanische  Wjirnieiu)uivalent,   /„   die   S<:hnielzwärme  des 

Rses,  (\  und  C,    <lie   sjiecitischen  Wärmen  von  Wasser  und  Eis, 

T^  and  T,   der  absolute  Erstarningspunkt  des  Wassers  und  der 

Lorang.     Zur   Prüfung   der  Formel    dienten   die   Werthe  /  von 

Juliliii    und    von     Fischer.       Dhs     ln'(th!ii;Iit<>tiMi     Dampfdrucke 

stimmen  mit  den  berechueteu  noch   bis  zu  iK^presaioueu   von   10" 

überein.  Hdl. 

3.  J.  van  Laar.  l'eber  die  genauen  Forlneln  für  den  osmo- 
liscbeu  Druck,  fiii-  die  Aendernngen  der  Loslichkeit,  für  Gefrier- 
jiuukte-  und  Sie<lepunktsänderungen,  und  für  die  Uisungs-  und 
Verdännungswärmen  bei  in  Losungen  dissocürten  Körpern'). —  Es 
nn  anf  die  auf  der  firnndlago  des  tbermoilynaniisrheu  Potentials 
durrhgefübrte  Uechiiungsweise,  die  auch  für  concentrirte  (-.ögungen 
tii;e  Formeln  crgiebt,  nur  hingewiesen  werden.  BiH. 


')  Conipl.  rcnil.  llfl.  7:il— 7513.  —  ')  Zflitflchr,  physik.  Ch«m.  Ift.  ^5^.— J!*7. 
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F.  Vi.  Küster.  T'eW  UJslicIikeitsTermiinU'iiiiig.  Vorläufige 
Mitthf^Ilung ').  —  Wie  ein  gelöster  Stoff  den  nain|ifdruck  des 
Ijösuiigsniittok  horabdrÜL'kt,  veniugert  er  auch  dessen  Löslichkeit 
iu  einem  zweiten  Lösunj;sniitt(?l  und  man  kaiiu,  wie  Xernst') 
^{ezeigt  hat,  auch  diese  LösliiTlikcitsverininderiing  ebenso  wie  die 
Dampfdnickertiiedriguug  zur  Uestimmung  de»  Mo)ckiilargewichie>« 
des  tfelÖKtt'ii  Stoffes  heiiutzen.  Vitraiisst'tziing  ist,  <lafs  das  7.w«ite 
LösungHUiittt?!  in  deui  ersten  nicht  zu  Hnlir  löslich  ist  uud  nicht 
zu  viel  von  dietwm  selbst  auflöst.  Der  Verfasser  prüfte»  die  Ver- 
wendbarkeit dos  l'lienoU  als  erstes,  einer  Salzlösung  als  zKeitos 
LösuugBuiittel.  Die  Löslichkeit  des  Phenols  vor  und  nach  Zu- 
satz des  gelösten  Stoffes  in  der  Salzlösung  wurde  niafsanalytisdi 
bestimmt  Es  zeigte  sich  bei  Verwendung  von  Beuzol,  Chlorofonu 
und  Vinyltribi-omid  als  gelijstc  Stoffe,  dafs  sich  constantes  Mole- 
kulargewicht nur  ergiebt,  wenn  man  für  die  Volumeuanderung,  die 
ilas  Phenol  dureli  die  Auflösung  der  untersuchten  Kör[ier  erfälirt, 
eine  Correciiun  anbringU  Die  „IVm^tante" ,  die  an  Stelle  d^  J 
theoretischen  Wcrlhes  I  iu  die  Gleichmig  einzuführen  ißt,  damit' 
mau  das  Molekulargewicht  erhält,  ist  im  Mittel  1,15,  schwankt 
abL-r  betrachtlich.  AehnUche  Schwankungen  ergeben  sich  auch 
aus  Vci-sucben  van  Kernst  mit  anderen  Löanngsmitteln.  Sie  sind 
darauf  zunickzuführen,  dafs  /..  B.  in  dem  vom  Verfa^wer  untei*- 
suchteu  llcispiel  da^  Phenol  ans  der  Satzlösung  Wasser  aufnimmt. 
Setzt  mau  zum  Phenol  Benzol,  so  wird  dadurclj  die  Lüslichkeit 
des  Wassers  erniedrigt.  Es  wird  also  die  Anzahl  der  ira  Phenol 
gelüsten  Moleküle  kleiuer,  aU  dem  Zusatz  von  Benzol  entspricht, 
und  dadurch  wird  auch  die  LÖslichkcitsernictlrigung  kleiner.   Äfl. 

1''.  W.  Küster.  Leber  eine  auf  Titration  gegründete  Methode 
der  Molekulargewichtsbestimmung  an  gelösten  Substanzen").  — 
Es  wird  die  Ausführung  der  oben  erwähnten  Molekulargewichts- 
bestimmungen  von  Benzol,  Chlorofonn  und  Vinvltribromid  aus 
der  Löslich keitsvernüu dem ng  de^  für  sie  aU  l^>sung»mittel  die- 
nenden Phenols  iu  gesättigter  Küchsal/lüsung  beschiieben.  Die 
Bestimmung  des  gelösten  Phenols  erfolgte  mafsanalytiscb  durch 
Versetseu  der  wässerigen  PheuoUösung  mit  gemessener  Bromid- 
Broniatlöj^ung  und  Zurüfknicssea  des  überschüssigen  freien  Broms 
mit  Joilkajium  und   TliiusulJat.  Bdl. 

C.  E.  Linebarger.  Einige  MödiHcationen  von  Beckmann^s^ 
Siedeapparaten  *).  —  Der  Verfasser  emptiehit  statt  der  geneigten 
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')  Ber.  27,  324— .128.  —  •)  JB.  f.  ISJIO.  S.  211.  —  '>  Her.  27.  3SS-3ai. 
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tmea  senkrechten  Kühler  zu  benutzen,  weil  dieser  gestattet, 
KUck  puWerfonnigc  Substanzen  ohne  Verlust  in  den  Siedeappiimt 
pinzuführen.  Man  verwendet  am  besten  ein  oben  erweitertes 
SieJeroIir,  damit  der  Stopfen  den  Itückflufsküliler  neben  dem 
Thennometer  bequem  aufiielimen  kann.  Das  obere  Ende  des 
HickBnfskühleni  verschUefst  man  durnh  ein  engeres,  oben  offenes, 
lütftü  zngesclimolzenes  Rohr,  welches  seitUclie  Oeffuiingen  in 
der  Nähe  des  unteren  Eudes  enthalt.  Dadurch  wird  eine  voU- 
sUrnUgore  Condensatioii  df3  Dampfes  erreichte  Der  Verfasser 
emptieldt  auch  die  Venvendung  eines  aus  vergoldetem  Kapfer- 
hltcli  hergostellten  inneren  statt  des  i^ewöhnliclien  Liebij^'sdien 
Kühlere.  Bill. 

Victor  Gernhardt  Ueber  eine  VorrichUm;;  zur  Verhütung 
^»  Siedpverzugi*« ').  —  Statt  des  pin geschmolzenen  Platinstiftes 
kanu  mau  auch  einen  oder  mehrere  ange^rhmolzene  Stifte  von 
nKhem  Eiuaohmclzglas  zur  Aufhebung  des  8iedovoi'zuges  benutzen. 

Bill. 
Ernst  Ueckmanu.    Beitrüge  itur  Restimmung  von  Molekular- 
pufaeri.     1.   Zur  l'raxis   der  Siedepunktsniethode  ■').   —   Bei   den 
'^paraten  ohne  Dam])fmantel  ist  der  eingesc-hmutzene  Platinstift 
<la*  geeignetste  Mittel,  den  iSiedeverzug  aufzuheben.     Kothes  Ein- 
sglas liat  der  Verfasser  für  diesen  Zweck  schon  früher  ver- 
(vgl.  Gernhardt,   vorstehendes  Ueferat).    Es  leistet  aber 
so   viel   wie   der   Platinstift^     Die   Verwendunj;   von   Füll- 
niMeriäl  zur   Erreicluing   eines  constanteu  Siedens   hat  der  Ver- 
f«5er  zuerst  gelehrt.     Es  werden  für   die  Ap|mrate  mit   Dampf- 
Duntel    L>ampfmä&tel    aus    Porcellau    beschriebeu.    Femer    wird 
die  geeignetste  Form  des  Riodcrohrs,  liücktltifskühlci-s,  dos  Ilciz- 
kajstchens,   der  Brenner  und   der  Pastillenpresse  besprochi^n   und 
te   Eiufülu'ung    der    zu    untei-suchenilen    Substanz    in    Pastillen 
Empfohlen.     Die    ilandhabuug    des    vorn    Verfasser    angegebenen 
Thermometers  wird  erljiutert.     Es  wird  die  Corrcction  angegeben, 
iü  HDznwenden  ist,  wenn  mau  das  Thermometer  bei  verscluedenen 
Temperaturen    benutzt.     Sie    ist   meist    so    klein,    daTs    sie   ver- 
nachlässigt   werden   kann.    Der  Verfasser  wahrt   sich    gegenüber 
lEaoult    die    Priorität   für   Einzelheiten   in   der  Ausführung   der 
Sicdemethode.  Bül. 

C.  E.  Linebarger.  Die  Siedepunkte  verdünnter  Liisungeu 
^n  Wasser  in  Alkohol  und  in  Aether'').  — 


")  ZeitMhr.  uig«w.  Cham.  It^,  S.  3-2S.  —  *)  ZeitBchr.  physik.  Cbcm. 
H.  «56-«80.  —  •)  Ch«m.  New»  70,  52-63. 
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Boftiuimanff  der  0«fner)>unkt4eruioi)riguiig. 


Siedoponkte  von  Alkohol 

Siedflponkto  v«>ii 

AoÜicr 

(7fi6  iniii) 

(750  mm 

) 

Tlieile  Waswjr 

in  lOOTlilü- 

Thrile  Wasser  iu 

100  Thln. 

Alkohol 

Aetlitr 

ü 

7Ö,I» 

0 

34,4» 

U^l 

78,000 

0,122 

S4322 

liJSTli 

7B4>7B 

1    0,1 7Ü 

84,290 

1^10 

78,063 

1    0.178 

34,296 

2,443 

78,009 

1  o,mi 

S4,3,<t5 

4,497 

•     TJfim 

0,417 

34,310 

r>.d98 

76/>ll 

0.517 

34.160 

9^22 

76.068 

0.057 

34,1(6 

Utfi!»       ' 

78.196 

'    OMl 

S4J28 

16,856 

78.440 

1     1.002 

84/iee 

19.78] 

78,083 

1     l.d'JO 

84/)74 

l,3%(KesäUi)rt) 

S4.070 

V.  M.  Kaoult.  Die  Diclittia  gesättigter  Dämpfe  uud  ihre 
liezielnni^en  zu  den  Gesetzen  der  Erstarnmg  und  Verdamjihm^ 
der  Liisuiifjsinittel ').  —  Der  theoretische  Zuganimenhang  zwischeu 
Dumpfdriirkemiedrigung,  Siedeptinkb^Hrhöhiing  und  fiefrierpunkt«- 
eriiiedriguiif;  wird  erläutert.  Päiie  Abweichuug  von  dem  theore- 
tischen Werthe  der  Oampfdi-uekoniiedrigimg  stellt  sich  scheinbar 
beraum,  wenn  luan  annimmt,  dafs  die  gesättigten  Dämpfe  die 
theoretischen  Dichten  Imben.  Umgekehrt  kijnnon  die  gefundenen 
Abweichungen  dazu  dienen,  das  Verhällnifs  der  wirklichen  Dampf- 
dichten zu  dfn  theoretischen  festzustellen.  Dieses  Verbältnifs  bat 
Rftonlt  für  verschiedene  liüsunggmittel  bestimmt  Es  ist  für 
Wasser  1,02,  Alkohul  1,01,  Aetlier  1.04,  Schwefelkohlenstoff  0,99, 
Benzol  l,ül  uud  Essigsäure  1,63.  Diese  Zahlen  stimmen  ausge- 
zeichnet mit  den  von  Uamsny  und  anderen  experimentell  direct 
bestimmten  Dichten  der  gesättigten  Dämpfe  im  Vergleich  zu  den 
theoretischen  Dichten  überein.  Hat, 

Ilarry  C.  Jones.  Teber  die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
von  verdünnten  Lösungen  einiger  Säuren,  .Mkalicn,  Salze  und  or- 
ganischen Verbindungen ").  —  Verfasser  hat  zunächst  die  Disso- 
ciation  von  Lösungen  von  Chlorwasserstoff  iu  Wasser  in  Concen- 
trationen  zwischen  0.1228  Ins  0.001 222  iionnal  untersucht.  Bei 
der  letztgenannten  Couceiitration  betrügt  der  Dissuciationsgrad 
99,2  Proc,,  bei  erslei-or  88,8  I'roc.    Die  Säure  dissucürt  stilrkcr  als 

')  Zeitflchr.  phyaik.  Chem.  13,  187-190.  —  ')  ÜMelbst  13,  623—650. 
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hr*^  Salze  und  die  DJssociation  nimmt  mit  steigender  Concentra- 
i.>«  rogelmäfsig  ab.  Die  Schwefelsäure,  iu  l-iilsun^  von  0,1105  bis 
j,L><->I348  nunnal  imlKi-sncbt,  zeKällt  in  drei  luncii,  wohi'i  jiiis  der 
GefrierpunkUemiedriginig  nicht  bervurgobt,  inwieweit  Spaltung  in 
U  Muii  HSO^  und  211  und  SO,  vor  sich  j^cht.  Üei  der  gröfsttm 
Veri'düiiuuujj!  betrug  der  Dissociatiüns;;md  1)3,2  l'i*oc.,  bei  der  ge- 
ringsten 53,t  E'roc.  Mit  steigender  Concentration  Binict  demnach 
die  Dissociatiim  erlieblii':h.  Pi'e  Säure  ist  weniger  dissociirt  als 
ibr  Kaliunisalz.  Die  I!e.sulüite  bei  der  Salpetei'silure,  die  in 
U>svingen  von  0,1053  bis  0,001054  uormal  uutersueht  wurde,  waren 
a.log  denen  bei  der  Salzsäure.  Die  erhaltene  Ion eu Spaltung  lag 
isclien  100,8  und  8ti,ß  Pror.  Die  Dissi>eiation  der  Pliosphor- 
ure  ißt  weit  geringer,  und  die  Sjiure  wohl  bei  den  nutersuchten 
»nceutrationen  nur  in  zwei  loueu  zerfallen.  Eine  Sümc  von 
|.(KI|Ü93  noiina)  zeigte  eiue  Dissociation  von  Stj^ö  J'roc,  eine 
ure  von  0,1717  nur  21,0  Proc.  Uisungen  von  Kf>H  von 
0,001 06il  nonnai  bis  0,1101)  ntinnal  zeigten  Dissnciationsgrade,  die 
Toii  98,0  I'roc.  regehniirsig  auf  82,15  l'rac.  sanken.  Kalibydrat 
iil  fut  in  gleichem  Mafse  wie  KCl  tlissocürt,  aber  geringer  als 
ibfr  Salzsäui*«'  Während  eiue  Lösung  von  0,001058  normal  NaOH 
tlfiQ  Dis*i(.»ci»tionsgrad  von  100  Proi:.  aufwies,  zeigte  eine  Lüsung 
T^«  0,093  30  nur  80,*J  Proc.  Während  die  Ammoniaksjilze 
"'»rmal  dissociirt  sind,  ergeben  sich  für  dau  Amntouliydrat  ab- 
üorm  niedrige  Werthe.  Eine  Lösung  von  O,uO2  310  normal  ergab 
(lie  lonenftpaltung  von  21,4  I'roa,  eine  Iji>»uug  von  0,Oj01G  ncniual 
'litte  den  Dissociationsgrad  von  3,8  I'roc.    Conceutrii-tcrc  Lösungen 

(h^miten  nicht  geraessen  werden ,  da  sonst  Fehler  durch  Ver- 
uuBStung  von  Ammoniak  entstehen.  Kaliumcarbnnat  ist  weitgebend 
•iisBocÜrt,  eine  I-ösung  vnn  0,001  'Mi  noririiil  züigteden  Dis-süciatitjUM- 
Hrni  toQ  08,6*.  la  einer  Lösung  von  ü,üÜ1515  war  NajCOg  zu 
^i  I'roc.  in  Ionen  zerfallen,  also  ebenso  stark  wie  das  Kalium- 
cwbonat.  Bei  zunehmender  Oincentration  sinkt  jedoch  die  Dis- 
*öi'iaÜOü  von  NaaCO,,  sclmeUer.  Kin  Viigliirh  mit  den  von 
Rchlrauscb  durch  Leilfübigkeit  ermitteltou  Dissocialionen  ergal» 
nw.  genügende  Vebereinstimniung.  Ferner  wurde  eine  Ueihe  von 
^rg&nuchen  Substanzen  geprüft,  hauptsächlich  zu  dem  Zwecke, 
<iie  Constante  für  das  Wasser  mit  m<>gli(hster  fienauigkeit  zu  er- 
niiltelü.  Ik'iiu  Kohrzueker  ergab  sich  dabei  das  üiierrascbende 
l'^'ultat,  dafs  die  Molekiilaremiedriguiig  bei  einem  gewissen 
l'unkl*  ein  Minimum  zeigt,  und  von  diesem  an  sowaiil  bei  grofserer 
«s  Wieb  geringerer  Conceutration  zunimmt.  Das  Minimum  Hegt 
***a  bei  0,1  normal;    genau  ebeuHO  verhält  sich  Dextroec.     Bei 


fi«; 


ßefrierpnnk  täern  iod  rigtuigcn. 


Harnstoff  wird  tlie  MoL-Eriiiedrigung  Ton  0,1  uoraial  au  uoDBtant 
für  höhere  Conccntrationen.  Phenol  zeigt  kt'iii  Mioiuiiim.  Auch 
für  Aethyl-  und  rropylalkohol  wird  der  Werth  der  l'onstaute  für 
Conccntrationen  über  0,1  normal  unveränderlich.  Boi  verdünnteren 
I>Ö8ni]gen  ist  die  Erniedrigung  hei  CaH^OH  {^nifBer  als  bei  dem 
Homologen.  Kine  LÖBung  von  Bernsteinsiiiire  vou  0,002023  war 
zu  20,3  I*roc.,  eine  Lösung  Ton  Esitigsäure  tou  0,002  387  zu 
IO,B  IVie.  dis»utiii-t  Diese  Wei-the  hei  der  Herusteiu&äure  weichen 
beträchtlich  vou  denen  von  Ostwaid  aus  der  Leitfiiliii^keit  er- 
mittelten Worthen  ab.  Aue  den  Daten  für  Hanisloff,  Aethyl-  und 
l'ropylalkohol  berechnet  sicii  die  Constflnte  für  d.'is  Wasser  zu 
1,87,  während  van  't  Hoff  dafür  I,8J)  herecdineii!.  Mr. 

Spencer  U.  I'ickering.  rrüfiin;;  ciniscr  neuerer  Gefiier- 
puuktsbestimmungen  ').  —  Verfasser  unterzieht  die  Arbeiten  von 
H.  Jones»)  einer  eingehenden  Kritik,  hur  der  sich  ergab,  dafs 
Nicliteli'ktrolyte  ebeiisu  wie  Klektndyte  eine  abnorm  iiolie  Ge- 
frierpunktseniic'drigung  bosilzen.  Verfasser  stellt  Jones'  Ilesul- 
tate  graphisch  dar  und  es  ergeben  sicli  Abweichungen  sowohl  vou 
den  Tabellen  vou  Loorais  und  Itaoult,  als  auch  von  den  vom 
Verfasser  früher  gefundenen  Wyrthen.  Au<;h  mit  den  TaljcIIen, 
die  sich  aus  Kohiraust-h's  Leitfähigkeitsbet-timniungen  ergeben, 
stimmen  die  Wci-the  von  Jones  suldecht  Überein.  Während  bei 
Verfassers  früheren  Untersuchungen  ein  Fehler  von  0,001"  Tor- 
banden  war,  sind  in  den  Angaben  vim  .Tones  Fehler  von  minde- 
stens 0,01"  enthalten.  Hierdurch  erkliiren  sich  die  Abweichungen 
von  den  Zahlen  anderer  Autoren  und  hierauf  sind  auch  die  von 
Jones  an  Xicbtelektrolyten  beobai;ht.eteii  abnorm  bolien  Gefrier- 
jmuktHüniiedrigtiiigen  zurückzuführen.  Verfas-^er  bespricht  xuni 
SchluTs  eingebend  die  von  Jones  für  Scliwefclstiure  gefuDdcuen 
Zahlen,  die  mit  den  vum  Verfasser  früher  ermittelten  sehr  gut 
Übereinstimmen.  Bei  der  graphischen  Dai-steltmig  dieser  Werthe 
zeigt  die  Curve  au  denselben  Stellen  Knicke,  :ui  denen  sie  Ver- 
fasser gefunden  hat  Op. 

Harry  C.  Jones.  Die  Resultate  der  Mesisungen  der  Gefrier- 
punkte verdünnter  l^üsungen  ^).  —  Die  Arlieit  entliült  eine  Er- 
widerung auf  l'ickeriug's  Kritik  üW-r  die  latersnchuugen  des 
Verfassers.  Pickering  hatte  zur  Prüfung  der  Versuche  von 
Jones  die  gefundenen  Werthe  graphisch  dargOi>tellt,  wobei  er 
von  der  gefundenen  GefrierjmnktÄerniedrigung  ein  constant«s  Viel- 


I 


')  Chem.  Soo.  J.  65,  293—812.  —  •)  JB.  f.  1808,  8,77— SS;  vonstehentlw 
Referat.  —  •)  Chem.  Nowb  «9.  24fl-S51. 
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faches  der  Coucentrntion  ab^^g  und  die  Differenz  mit  der  Con- 
oeotTStion  in  Beziehung  setzte.  Verfasser  weist  dem  gegenüber 
darauf  hin.  dafs  hierdurch  die  experiraeut eilen  Fehler  vergröfsert 
werden  und  zwar  in  verschiedenem  Mafse  an  verschiedonen  f>tellen. 
—  In  einer  an  diese  Veroffentlicliung  nnlcniipfpnden  Riscussitni 
bemerkt  Pickering,  dafs  dureh  sseine  Correction  die  Lage  der 
Cui-ve  nicht  geändert  wenle.  Oj*. 

K  H.  Loomis.  Ueber  ein  exacteres  Verfahren  bei  der  Be- 
sLimmuii^  von  (iefrierpunktserniedrigungeii ').  —  Eine  wüsentHclui 
Fehlerquelle  der  Bestimmungen  vou  (icfricipunktsei-uiedrigungfu 
erkannte  der  Verfiisscr  in  dem  F.influssc^  des  Kältebades  auf  die 
Temperatur  der  Lösung.  Im  diese  Felileri|uelle  muglichst  klein 
ÄU  machen,  umgiebt  der  Vei-faaaer  die  Getrierröhre  mit  einer 
Kältemischung,  dem  „Schutzbad",  deren  Temperatur  nur  0,3" 
unter  der  zu  bostimmendoD  Gefriertemperatur  Hegt.  Aufserdem 
macht  er  die  Gefrierröhre  liluger  als  sonst,  um  auch  die  Einwir- 
kung der  Aufsentemperatur  möglichst  auszuschliefsen.  Die  Ge- 
frierrühre bringt  man  zunät^list  *J0  Minuten  in  d:ts  Si-hut/biid,  um 
alle  Theile  auf  0"  abzukiildeu,  dann  in  ein  ^Gefrierhail'^  von 
— 10"  zur  Eisbildung  und  dann  in  das  „Schmelzbad"*  von  0**,  in 
welchem  schon  durch  Umrührcu  das  Eis  fast  zum  Verschwinden 
gebracht  wird.  Sobald  das  geschehen  ist,  kommt  die  Gefi*ierrähi-e 
wieder  in  ilas  „Gcfrierbad'*,  wo  die  Temperatur  auf  0,1  bis  0,^° 
unter  den  Scbmplzjinnkt  füllt  und  vou  da  Kclmell  in  das  Sdnilx- 
bad.  Damit  sich  das  Therm<jmeter  sicher  L-instcIlt,  wird  soiu  Ende 
beständig  mit  einem  elektrisch  betriebenen  Uummer  geklopft 
Gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit  im  Gefrierbade  und  Scliutzbade 
gerührt.  Das  Thermometer  en-eicht  nach  zwei  Minuten  seinen 
höchsten  constanten  Standpunkt  Die  Bestimmungen  sind  auf 
0,001*  genau.  Dio  ron*et:tion  für  die  Conccntrationszuriahme  in 
Folge  der  Eisausscheiduug  ist  klein  nud  leicht  m  Ii4?rcchnfii.  — 
In  der  umstehenden  Tabelle  bezeichnet  wi  die  Anzahl  Gramm- 
moleküle im  Liter  der  Lösung.  Die  Resultate,  die  im  Allgemeinen 
mit  den  nach  der  t^itfühigkeit  zu  erwartenden  gut  übei*ein- 
stimmeu,  stehen  im  guten  Einklang  mit  den  von  Jones')  nach 
anderen  Methoden  erhalteueu. 


')  Ann.  Phy«.  [2]  51.  Ö00-Ö23.  -  •)  JB.  f.  1808,  S.T7;  diwor  JB..  S.  W. 
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GeMer[)  iiukUer  uiiMlr  itf  uti((Ou. 
MolekiiUrerniedri^uiig'  ^ 


m       NaCI      "**I"^'     I   MgSO^       H^SO*       C,H».OII       H,PÜ^   '    '^*™' 


Zucker 


8t*-.ff 


0^1     3.674 

1.7U5 

2M2 

i,i'J^ 

1,"JM 

ü.aio 

i.7i; 

0,02    |3,6'JT 

1.778 

3.554 

4310 

\.7bb 

2,172 

— 

O.Ol     11.&60 

1^16 

2.478 

— 

1,769 

— 

1,760 

0,(M     3,MI 

1^2 

2,442 

— 

1.822 

— 

— 

O-Ofl     :).53I 

134-2 

a.399 

4,130 

I.7H7 

2^007 

131S 

O.Oß     3,52» 

i.8&e 

2362 

— 

1.709 

— 

— 

0,07     3,010 

i.ees 

2319 

— 

— 

— 

— 

0,10    ,8,484 

1387 

2,2S1 

3,968 

I,S2& 

I3«i 

1324 

0,16      — 

l.»98 

— 

— 

1,880 

— 

— 

0,20    8,499 

im 

2,079 

S,8.W 

— 

1,791 

1.8^ 

F.  Kohlrausdi. 


Bemerkung  zn  der  obigen  Abliandhnig  von 
Die  l'ebttrpinstimnumf;  der  Resultate  von 
liOomis  mit  tU-nt'ii  vuit  JonCM  erstreckt  sieb  nicht  auf  die  von 
.Jones  später  raltgotheiltou  Versucbsorgebuiaso'').  Es  wüi-e  mög- 
Ucht  dfiTs  das  von  Jones  gewählte  sehr  '^vuhe  Thermometer  zu 
I'Vblern  Verunliissuiig  gab,  wegen  der  l'nvoHkoninienbeit  RRiiie* 
WämieauKgleiclif^s  (»der  wi'jjpn  elantisrlier  Nachwirkungen  in  Folge 
der  durch  die  beti*ächtlichi;n  llijheiniitteiiichiede  ticr  (Juccksilber- 
säulen  verursachten  Druckschwankungen.  BdL 

Harry  C.  ilones.  r>io  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  des 
lÄsungsTnittels  tlurcb  Klektrrdytc  =•).  —  Kine  wiiMbM-lu>Ue  Nach- 
prüfung ergab,  doTs  die  vou  Koblrauseh  üben  angefülu-ten  Gründe 
einen  in  Bctrarht  koramcndon  Fehler  der  Bestimmungen  des  Ver- 
fassers niclit  verursacht  haben  können.  Es  nelieint  aber,  dafs  die 
l'iiifung  der  unterRUcbten  Stoffe  (hircli  Iwminis  nicht  ausreicht, 
um  dfriMi  cheniisulie  Ueiuhcit  zu  garantiren.  Vielleicht  bendien 
hierauf  die  uaraeutlich  bei  verdünntereu  Lösungen  liervorti-etenden 
Abweichungen.  lidi 

Mejer  Wildermaun.  Der  experimentelle  Beweis  der  van  't 
Hoff'schen  Constante,  des  Arrhenius'schen  Satzes,  des  Ost- 
WHld'srlien  Venlilntjunffggeaeii'.es  in  sehr  verdünnten  Lösungen^). 
—  Rinen  Hiniptfthh-r  der  bisherigen  Gcfrierpunkt^lii-stimmungen, 
bat  Lewis  (siehe  S.  60)   bei   seiner  Methode  vermieden.      Er  be- 


')  Ann.  Pbya.  [21  öl,  Ö24— 528.  —  *)  JB.  f.  1898,  S.  62,  B3.  —  »)  Ann. 
I'liyü.  \2\  .%3,  392—395.  —  *)  Zeit«chr.  pbyiik.  tliom.  15.  337—357. 
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bAiI  «larin,  dafs  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  meist  falsch  be- 

im^^t.   wird,  weil  sicli  iu  der  uüterkühlten  Flussifikeit.  weuii  diese 

^s  reinem  WasKer  besteht,  eine  znsiimnit-nhängende  Eiskapsol  um 

4as Thermometer  bildet,  die  die  Wärme  schlecht  leitet    In  Lösungeii 

VWel    siicli  diese  Kapsel  nirht     ßci  Vernicidunji!  der  Eiskapsel  in 

iWü  Fällen  erhielt  der  A'erfasser  für  Kohrzucker  zwischen  0,019 

««li  t>,4)8C  Mol.  ira  Uter  die  Constante   181,3  bis  189,  für  Ham- 

>lo*f  z>\i8i:hen  0,00!)  und  0,1112  Mul.  186,1  bis  li>r>,8,  für  Alkohol 

/«iscbeu   0,006    und   0,204    180,8    bis    lSö,9.      Die    zu    uiediigen 

W«tlie  Wi  Alkohol  sind  wahrscheinlich  durch  nugenaue  Gehalts- 

bestimmuagen  veruraacht.    I>ie  van  't  Hoff'sche  Coustante  ist  189, 

"Toui   die   Scbmelxwiirme   des    Wassers   7!),   und    187,   wenn  sie 

^*Cal.  betragt,     ^(an  kann  sich  von  den  l-Vlileni  bei  der  Unter- 

>>«cliimg  von  reinem  Wasser  unabhängig  niaclicn,   wenn   mau  die 

befnerpmiktseruiedrigun^eu  nicht  vum  reinen  Wasser  aus  rechnet^ 

widem  Ton  einer  verdünnten  Losung,  indem  man  also  die  durch 

*«tcnjn  Zusatz  den  gelnstt-n  Stoffes  verurüacbtn  Krnieilrigun";  zur 

wretlinung   der  Mulekulunlepression    benutzt.     Man   ertiült  dann 

I      sowohl  aus  den  Bestimmungen  des  Verfassers  als  aus  deneu  von 

■  Joues')  nahezu  die  theoretische  Constaute.  —  Eineu  Beweis  de« 
r  Arrln-n ins' sehen  Satzes  erblickt  der  Verfasser  darin,  dafs  seine 
,      Wühfu-htungen  au  Schwefelsäure,  CUlorkaUnra,  Dichloressi}iwäuri% 

■  ^ricliloressigsünre  und  o  -  NitrobenzopsÜure  Dissociationswerthe 
I  •^'Kebfii,  ilie  zum  Theil  den  ans  der  fjeitfahi^keit  berechneten 
I  "*he  liegen.  Tlieilweise  Hiiid  die  Untersehinde  n-cbt  bt'träclitlicli. 
f  ^  Die  aus  den  Gefricrpuuktsi'ruieilriguiifit'u  berechneten  Disso- 
I      ^|*tious{:rade  von  Dicidoressiysänre  und  o-Nitrobenzoesäure  ergeben 

'^^f  ziemlich  gute  Coustante  des  Ostwald'scheu  Verdilnnungs- 

w  Mejer  Wildcrmann.     Zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 

m  Wassers»).  —  Es  wurde  cxperimenlell  g»^prüft.  ob  die  Bildung 
ocr  Kiskapf*el  nni  das  Tht^rrnnm^ter  in  reinem  Wasser  thatsäch- 
l'Cn  dwi  Fehler  der  Bestimninug  des  GefrierpunktBS  verursacht. 
^'  BiMuiiK  der  Eiskapsi't  wunle  verniiednn,  tnilem  im  Wasser 
«'*  Eisabscbeidung  bewirkt  wunle,  ehe  das  Thtiniumetiir  eiuge- 
^i  vurdo.  B^  ergab  sich  dann  immer,  dafs  bei  Vermeidung 
"ier  Eiskapsel  der  Gefrierpunkt  um  0,001.5  bis  0,0017"  höher  ge- 
»Stiilfu  wnnle,  als  bei  Hihiunu  der  Eiskai>sel.  I>erselbe  l'uter- 
*lü(?d  licfs  eich  aurh  aiLs  den  Versucbeji  mit  Rohrzucker,  Alkdhol 
■atl  Harnstoff  berechneu.  ML 
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Porcy  Benedict  Lewis.  Methode  zur  Bestimmnn^  der  Gt- 
frierpnnkle  von  sehr  venliinnten  T-ösungen  i).  —  WildermaDn 
veröffentlicht  die  Beschreibuiiij;  der  vou  dem  inzwischen  verstor- 
beueu  Verfasser  ausgearbeiteten  Methode ,  deren  sich  W  i  1  der- 
mann  selbst  bei  seinen  Versuchen  bedient  hat.  Die  Beobaclitungen 
erfolj'ten  meist  mit  HüKe  eines  in  \iooo*  eingotlieilton  Thermo- 
meter«. Es  wurden  die  Bedenken  gH]>riift,  die  Kohl  rausch 
(vgl.  S,  58)  (fegen  die  Vei-wendung  eines  zu  langen  Thentnv 
meters  erhoben  hat  Noch  der  Ansicht  von  Wildermann  ist  die 
Methode  des  Verfassws ,  deren  Einzelheiten  hier  nicht  wieder- 
gegeben werden  künnon,  fiir  Depressionen  bis  0,2"  die  bestmög- 
liche; für  hÖliere  Depressionen   kann  sie   noch  verbessert  werdeiL 

Bdl 

W.N ernst  und  R.Abegg.  Ueber  den  Gefrierpunkt  verdünnter 
Lösungen").  —  Die  l'nleT-schiede  der  Bestimmungen  von  Jones 
imd  von  Ijoomis  (dieser  JB.  S.  54  u.  Tt?)  la.'^sen  darauf  srhliefsen, 
dafs  sie  durch  eine  iiocli  uiclit  tM-kauute  Fehlerquelle  verunziert 
sind.  Diese  fanden  die  Verfasser  darin,  <lafs  die  abgelesene  (Je- 
friertemperatui'  nicht  die  richtige  ist^  äoudern  dafs  sie  bceiuHuTst 
ist  einnijil  durch  die  Straldung  und  Leitung  vom  Küldgefäfs  und 
sodann  datlurch,  dafs  das  (ileichgewicht  zwisidi*'!!  Eis  und  Flüssig- 
keit sich  nicht  momentan  einstellt.  Als  C^nvergenzteroperatur  t^ 
bezeiclinen  die  Verfasser  die  Temperatur,  der  die  Lösung  zustreben 
würde,  wenn  kein  (iefrieren  stiittfinden  würde.  Es  urgiobt  sich 
/fl  aus  den  Teniperatua'U  /j  und  /j,  die  unter  bestimmten  Beilin- 
gungen,  insbesondere  bei  bestimmter  Külirgosch windigkeit  und 
bestimmter  Temperatur  des  Kiihlbades,  das  Gefriergefäfs  in  den 
Zeilen  r,  utiil  Zj  einnimmt,  wenn  keine  Eisausscheidung  erfolgt 
Va  gilt  dann  die  Newtou'sche  Gleichung 

h  und  ^0  werden  durch  besondere  Versuche  bestimmt  Weil  dio 
Einstellung  des  üleiehgewichtea  zwischen  Eis  und  l^isung  nicht 
momentan  erfolgt,  ist  die  beobachtete  Temperatur  (  zur  Zeit  s 
von  der  wahren  Oefinertemperatur  T^  verschieden.  Sind  zu  den 
Zeiten  ^,  und  r,  die  Temperaturen  ^i  und  /,  beobachtet  worden, 
so  gilt: 


Ä' (£,—;,)  =  loy  nat  y^^ 


))  ZeitBchr.  pbysik.  Cbtun.  lA,  »6&— 3ä6.  —  ■)  Doaenwt,  S- 


«SI--08^H 


Präcii^üDsl 


Aus  beiden  Gleicltungeu  ergiebt  Rieh  durch  Supcrposition: 


«'  =  2; 
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K"  läfsl  sich  experiraentell  aus  der  GestOiwiiidigkeit  bpstiminen, 
mit  der  sich  das  (ileicligcwicht  zwist  heu  I.Üsuiij^  und  Kis  herstellt, 
V"ür  reinos  Wasser  uod  Lösungen  von  Chlomatriiim  und  Alkohol 
W  A*  «inen  so  groT^cn  Werth,  dafs  die  Correctiou  Ternachlässigt 
»erden  kann.     Danngeu  ist  die  Correction  wesentlidi  btd  der  Kio- 
stcllimg  des  Gleichgewiclit€s  zwischen  Kls  und  Kühr/uckerlosung. 
Hier  führt  die  Correction  für  Concontrationen  zwischen  0,018  und 
C.127-noi-nial  zu  constanten  Werthen  der  Molekulardepression,  die 
mit    dem    theoretischen    Werthe    ühereinstimmen.      Wegen    des 
ÄTÖIsereii  Kintlufiscä  der  ("onvergenzteraperatur  bei  den  Verwuchs- 
axiordnunitien  von  Ivoonüs  und  von  Jones  und  wegen  der  Nicht- 
■Qcksicbtiguug    der    langsumeu    (iloicligewichtseinstüllunff    sind 
•II  WerÜie  fehlerhaft  HdJ. 

A.  Ponsot     flelwr  eine  nene  Nfethode  ziu*  Restimmnng  der 
(•^l'rierimnktserniedriguug   von    Uisungen ').  —    Man    sucht    eine 
.Vi.izald  vijn  KiTohydmten  aus  und  unigicbt  mit  einem  bostiramten 
^on  unten,  von  der  Seite  und  von  oben  das  (lefals,  in  dem  sich 
d*^  zu  unteranchendo  Lösung  befindet-    Da  die  Temperatur  eines 
"»*?^iivi-eise  geselnuulzeuon  Krvohydrats  ganz  coustant  bleibt,  ist  die 
si^*     untersuchende  Lösuna   auf  allen  Seiten  von  constanter  Tera- 
I>©ratur  umgeben  und   niuimt  diese  genau  an.     Die  durch  Strah- 
Iwng  nnd  Leitung  verursachten  Feliler  di^r  Temperaturbestimmung 
i*lleu  weg.     Weuu  sich  in  der  Lösung  Kis  abgeschieden  hat  und 
der  Tempcratui-ausgleicb  vollständig  ist,  nimmt   man  eine  J'robc 
i^^s  flüssig  gebliebenen  Antheils  der  Lösung  heraus  und  jlnaljsirt 
P&.     I>adurch  bestimmt  man  direct  die  Zusanimeusetznng  der  ir>it 
ttern  Kis   im  (ilmchgewit-hL  betindlichen   Flüssigkeit    und   braucht 
Ittinc  Con*ection   füi'    die   Concenlrationsändomug    durch    Eisab- 
scbeidung.     THo  OefäCse  aus  Messing,   die  das  Kryoliydrat  ent- 
halten, »ind  mit  Tnch  umkleidet,  um  die  Strahlung  von  anTsen  zu 
(Jirainireii.    r)as  Kiihren  erfolgt,  ind**m  das  dii»  nntersuchl«  Ijüsuug 
witJudlenile  (jefüfs  gedndit  wird,  wahrend  das  Thermometer,  eiu 
nWstab  nnd  ein  Glasrohr  feststehen.    Zur  Bestimmung  des  Nnll- 
pttülaes  bringt  man  in  die  umgebenden  GefÜfse  statt  des  Krro- 
HTiIrai^s  Wasser  mit   F,is   und    umgiebt  sie  von  aufstni  mit  einer 
Kalltmischung  vun  —  1  bis*  —  2".  IifU> 

Uichard  Abegg.     Studien  über  Gefrierpunkte  concentrirtcr 
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I^isungen»). —  Üra  über  die  Abwekltuiigen  conceiitnrter  Lö 
von  den  Gasgesßtzen  ciium  AtiFsclihi[ä  /u  erlialt^jii,  Imt  de 
fasscr  Gefrierpuuktsei'uiedrijiuu^en  bis  zu  15",  bei  Conceiitratloneo 
bis  über  7-iionnal  gemesseu.  l'ntcräiicht  wiii^den  wäÄsorige  Lösungen 
von  Robr/ncker,  (ilywrin,  ritronensäure,  Weiiisiiure,  Aetbylalkohol, 
Mfltliylulkohdl,  Ameisensäure,  tlssigsäure,  Aceton,  Chi  oral  bydrat, 
Propylalkohol.  Isopi-upybUkohül,  Proipiunsiiiire,  AlIylalkijboL,  Melhyl- 
formiat, Methylacetiit,  Aethjlfctriniat,  l>exh"osc',  Lävulose  und  MUcL- 
säar&  Es  war<lei)  dio  molekularen  Gefrierpunktserniedri^ingen 
berechnet  nach  der  DeHnition  von  Arrheuius,  wonach  eine  I^üsung 
normal  ist,  die?  l  ^'-Mol.  iiu  Liter  der  l^üsung  entliüU  und  uacli 
der  von  UaouU,  die  die  Gehalte  in  Orammmoleküieu  fiii*  1000g 
Wasecr  ani^iebt.  Bei  der  Concentrationsrochnung  nach  Arrhenins 
steigt  die  Mideknlarerniedrigung  für  di«  meisten  Sti)ffe  —  eine 
Ausiüilinn.'  macht  nur  die  IVopiuu säure  —  bei  steif^ender  C^oncen- 
tratioii  stark  an.  Ks  ist  die  Abwt-iclnmg  bei  den  vei-sobiedeneu 
Stoßen  deren  Molekularere  wicht  nahezu  proportional,  ßorechnet 
man  dagegen  die  Mnlekulareniiedrigungcn  nach  Raoult,  so  aimi 
die  Abwt'ichungen  vuu  deui  Normalwertli  auch  hei  höheren  Con- 
c cn trat io neu  ziemlich  klein  und  ebcusu  oft  negativ  wie  positiv. 
Ein  deutlicher  Eindufs  des  Molekulargewichtes  und  der  ('oustitu- 
tion  ist  nicht  zu  erkennen.  Die  nach  der  Arrheniua'schen 
Ueohnuugswcise  erhaltenen  Kegelmafäigkeiten  in  den  Abweichungen 
liegen  walirsclieinlich  mehr  in  der  Itcchnungsweise  als  in  den 
Oingcn  selbst,  ['"ührt  man  die  nach  Raoult  erhaltenen  zu  kleinen 
Depressitmen  auf  Polymerisation  der  gelösten  Moleküle  zurück 
und  extraijolirl  auf  die  I'olymeri.satiiHi  des  reinen,  nicht  gelösten, 
Stoffes/ so  erhält  man  vielfach,  namentlich  bei  den  I'ett säuren, 
bei  l'ropyl-  und  AUylalkohol,  nicht  aber  bei  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  Polymerisationswerthe,  die  mit  den  von  Ramsay  und 
8lijt!lds  ans  »leii  Teniperalurcoi'fKcipnten  der  OherKächensiiannnDg 
erhalteueii  qualitativ  überciustinimeu.  —  Es  wurden  fenier  die 
Gefrierpunkte  concentrirtcr  L(.>sungen  in  luscssi<f  von  Metbylacetat, 
AethyUormiat,  ,\ethylacetat,  Projiylacetat,  Aethylbutyrat,  .\myl- 
furmiat,  Amylacetat,  Aethy]valerat,  Phenol  und  Benzaldohyd  und 
in  Benzol  von  den  genanuU'n  Estern  und  von  Aethyloxalat  und 
von  Anethol  bestimmt.  Auch  hier  ergab  die  Rech nungs weise 
nach  Arrhenius  meist  ein  stärket»  Ansteigen,  die  nach  Raoult 
immer  ein  dem  Zahlenwei-tlii^  na4:h  geringeres  Fallen  der  Molekular- 
dtipix-bsiun  tiei  ät«igendem  Molekulargewicht.     V»  wurde  nach  den 
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vöu  Arrheiiius  abgeleiLpten  Reziehiingen  zwiscliHii  (iftfrieriumkts- 
t'i'iiictlrigUDgen  und  osmotischer  Arbeit  der  lietrag  der  Abweaihuiif; 
Heider  von  deu  theoretisclieu  WertLcD  borechnet.    Die  osmotische« 
Arbeilon,  die  bei  der  Verdünnung  der  Lösunjicn  gewonnen  werdt-ii, 
sind  weniger  mit  der  ('umentration  venindcrlii li,  wenn  mau  nacli 
Itaoult  als  wenn  mau  nach  Arrheuius  die  Goncentraliunen  be- 
rechnet   Der  ElüäuFs  der  Verdünnungswünne  auf  die  Beziehung 
tischen  Gefrierpunktserniedrifiung  und  osmotiselier  Arbeit  ist  in 
den  untersuchten  Fällen  geringfügig.     Es  werden  die  Gründe  dis- 
cutirt,  die  für  die  ConceatrationKrecbnung  nach  Arrlienins   und 
OAcU  Raoult  angeführt  werden  können.    Das  liewicht  der  Gründe 
fiir  die  Berechnung  nach  Haoult  überwiegt;  doch  wäre,  in  l'cber- 
einstimmung   mit  der  lieobaclitung,  eine  zwischculiegende,    aber 
doi-  Raonl  tischen   näher  kommende  Itechnuugsweise   theoretisch 
am    besleu  be^riimlet.     Ks  lassen  sieli  die  Abweichungen  der  enn- 
eentrirten  Lösungen  von  deu  Gasgcsctzen  qualitativ  dnrcli  dieselben 
l'instiinde  erklüreu,  auf  die   nach    van   der  Waals  dit;  Abwei- 
chungen  cnmprimirtor  Gase  von  den  einfaclien  tiesL-tzon  zuriick- 
zirführen  sind.     Es  fehlt  aber  fiir  die  quantitative  Ffei-ecbnuug  die 
K«i4Ltnifs  der  Molekülcouiplexe,  die  in  den  euncentrirteren  Lösungen 
vieler  iStoffo   neben   deu   einfachen  Mulekülen   vielfach  vorhandru 
sind.  —  Es  wirden  auch  die  Gefrierpunktserniedrigungen  gemein- 
satmer  Lösungen  mehrerer  StofTe  bestimmt.     Sie  sind  nanienllii'h 
Ittr  cüncontrirU.'  Lösungen  gröfseir  als  die  Summe  der  Depressionen 
il*!t-   einzelnen   Stoffe,     rntersucht   wurden    in    wiissenger    Lösung 
<)ie  l'aare  llohrautker  und  Methylalkcjhal,   (ilyceriii   und    Aetliyl- 
«Utohol,  Aceton  und  Aetliylalkoliol  und  Glyzerin  und  HohrzuckiT. 
ItÄ  lassen  sicii  die  Depressionen  der  Gemische  aus  den  empirischen 
Vornieln  für  die  Depressionen  der  einfachen  I Jisungen  bei  höheren 
Coiirenlratinnen  bereohnen.  Bdl 

Uaoul  rietet.  Experimentalunterauehnngen  über  den  Er- 
«WnuigapunktverschiGdcner  Misclunigeu  von  Alkohol  und  Wasser '). 
—  F,s  werden  die  Erstann ngspunkte  gewisser  Gemische,  die  die 
Körper  in  molekularen  Verhiiltnissen  euthaUeu,  mitgetheilt.  Welche 
''-li^rumenüiützung  die  rtodenkör[K'r  hatten,  ob  sie  Ei»,  .\lkali(d  oder 
^kolmlhydrate  wai-en,  wird  nicht  mitgetheilt,  wohl  aber  Curven 
füll  recht  hypothetische  Envagungen,  aus  denen  sich  die  Existenz  von 
Hfdrateu  in  den  Lösungen  ergeben  soll.  In  iler  Tabelle  sind  die 
^knWassermoleküle  auf  !  Mol.  Alkohol  iin4l  daneben  die  siieciti- 
^lifti Gewichte  derlÄisnngen  und  die  Erstarrungspunkte  angegeben. 
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VerdüQUUQgBwärme  von  Chlorcalciumlösungen. 


Mol. 
Wasser 

Spec.  Gew. 

Erstarrungs- 
punkt 

Mol. 
Wasser 

Spec.  Gew. 

Erstarrnngs- 
pankt 

1 

0,8671 

—  51,3 

10 

0,9712 

—  10,6 

2 

0.9047 

—  41,0 

11 

0,9732 

-    9,4 

3 

0,9270 

—  33,9 

12 

0,9747 

—   8,7 

4 

0,9417 

—  28,7 

13 

0,9761 

-    7,5 

5 

0,9612 

-23,6 

16 

0,9793 

-  6,1 

6 

0,9578 

—  18,9 

20 

0,9824 

—   5,0 

7 

0,9627 

—  16,0 

35 

0,9870 

—    3,0 

8 

0,9662 

—  14,0 

50 

0,9916 

-    2,0 

9 

0,9689 

—  12,2 

100 

0,9962 

-    1,0 

Bdl. 


Untersuchung    einiger 
II.  Lösungswärme ').  — 


Spencer  TJmfreville  Pickering. 
Eigenschaften  von  Chlorcalciumlösungen. 
Es  wurden  die  Verdünnungswärmen  concentrirter  Chlorcalcium- 
lösungen gemessen.  ;Nothwendig  war  für  die  Auswerthung  der 
Messungen  die  Kenutnifs  der  specifischen  Wärmen  Ton  Chlor- 
calciumlösungen, weshalb  auch  diese  bestimmt  wurden.  Die  spe- 
cifischen Wärmen  sind  bei 


0,4284  Proc.  CaCl, 
0,9994       „ 


39,060     22,6615      12,3944    6,5145     2,3450      1,6957 
0,6253     0,7633       0,8841     0,9370     0,9707     0,9860 

Die  Verdünnungswärmen  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 
Ist  die  Zusammensetzung  der  concentrirten  Lösung  die  der  an- 
gegebenen Formel  entsprechende,  so  bedeutet  Verdünnungswänne 
die  Wärme,  die  bei  der  Verdünnung  von  1  g-Mol.  Cfalorcalcium 
von  der  angewandten  auf  unendlich  kleine  Concentrationen  bei 
17,9P  frei  wird. 


Li'i  31111g 

1  Verdünnungs- 

Lnsutig 

i|  Verdunnungs- 

,',        wärme 

li        wärme 

CaCl,+    GII.O  .    . 

ii 
.  |-          6r>62 

CaCI^+      20HsO  . 

1          1414 

CaCl,+    7H,0  .    . 

.  i'          5472 

CaCl,.-!-      ÖOH^O  . 

917 

CaCl,-|-    811,0  .    . 

.  ,1          4446 

CaC]i+    10011,0  . 

1             772 

CaCI,+    !)II,0  .    . 

.  '           3711 

CaC],-f-    L'(KIH,0  . 

1             690 

CaC],+  10H,0  .    . 

.  1           3097 

(■a(l,+  100;iHjO  . 

344 

CaC],-|-15H,0  .    . 

.   i'          1768 

Ca  C\-f  350011,  0  . 

1            189 

Die  Lüsungswärme   von   1  Mol.   festen,  wasserfreien  Chlorcalciunis 
in  uueiidlich  viel  Wasser  beträgt  19  2.59  cal.,  die  von  1  Mol.  des 


')  !Jer.  :>7.  (i7--7r.:  v;il.  Jli.  L  lrt!>3,  8.  4G1. 


Hydrats  CrCIj  -^  lilTjO  ist  — 4755  cal.   Die  Schmelzwäiine 
'Hjdra-ta  i«t  demnach  4755  -f  6662  =  11 417  cal.  BdJ. 

S])encer  Urafreville  Pickering.  Prüfung  einiger  Eigen- 
itien  von  CUlorculciumlösuugeii.  III.  Dichten  und  Di^ic^ussiun 
Ik'stiltate  *).  —  Aus  den  von  dem  Verfasser  bestimmten 
ff'erthen  sollon  hier  nnr  einige  herausgegriffen  wenlen,  wahrend 
«vgen  der  übrigen  auf  das  Original  verwiesen  wird. 


Proo.  CaCl, 

Dichte 
bei  17,925" 

Proc.  CaCl, 

IHcht« 
böi  I7.925» 

50 

1.506  76 

15 

1.130 1>7 

45 

1.451  24 

10 

1.ÜÖ4  67 

40 

\^M  !jy 

5 

1,04089 

33 

1,330  21 

4 

1,032  38 

m 

l,iW2  7I 

3 

1.023  »e 

35 

1.229  U 

o 

1,01&4B 

20 

1,179  10 

1 

1,01)7  03 

RHenBo  wie  für  di<?  fipecHischen  Gi^wiciito  giebt  der  Verfasser  auch 

ftt"    die  üefrierpiiukte    rind  liösungswünnen   iiiter|»olirte   Tabellen 

lür  Gehalte  tuu  0  bis  TjS  Proc.    Eine  Discussion  der  Fehleniuellen 

nnd  dfr  Curveu  fiir  die  drei  Kiffenscluiiten   führt  den  Verfasser 

^r  Aimalime   von  Knicken   in    den  Cunren   \m   den  molekularen 

'/dj^ammensetzungen    der   Liwmigen:     CaClj  +  7,23  HjÜ,    CaCl, 

-r  a,10H,O,CaClj  + 9,74  Ha  0,  CaCl, -f-r2,HHjO,  CaCl, -f- 17,4  HjO, 

CaCl, -i- 28,7  H,0,    CaCl^  +  60,8  Hj  0,    CaClj -f  U5HgO,  CaCl, 

T2i9H,0  und  CaCl,  -j~  153411,0.  Btll 

Spencer  Umfreville  l'ickcring.  Die  Knicke  der  Hydrat- 
Ö*orie").  —  Gegenüber  den  Ausfühningen  von  Meyorhoffer*) 
*«i8t  Verfasser  darauf  IiiTi,  dafs  aucli  dann  eine  Aeuderung  der 
itang  der  Liislichkeitscunü  eintreten  kann,  wenn  die  FlÜssig- 
eine  si>rungweise  Aenderuiig  erk'idel.  Das  ist  nach  Ausiflil 
Verfa&äers  eben  der  lall,  indem  das  geloste  Salz  bei  der 
Mnea  Concentration  hauptsüchlich  in  Form  des  einen,  bei  der 
näcKstHn  bauptsiichltch  In  Form  einps  anderen  Hydrales  in  der 
"'Siiug  exiatireii  kann.  Nur  sind  diu:  Knickpunkte  in  Folge  einer 
-Sanierung  in  der  Natur  des  gelösten  Hydrates  weniger  deutlich 
*1*  bei  einer  Aendening  des  liodenkörpers.  Bdl. 

S.  Tanatar,  J.  Choina  und   D.  Kozireff.     Die  Depression 
öhüger  Körper  in  Alkohol-Wasser-Geoiischön  *).  —  In  der  Tabelle 


'►Bc-r.  27.  1879—1385.  —  *)  r>H»flh«t,  S.  30-31. 
~  '» 7«ittcbr.  physik.  Vhcm.  15.  l-'4— 125. 
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giebt  die  erate  Spalte  den  Gebalt  der  Lösung  in  Molekülen  für 
1  Liter  Waasör  an,  die  übrigen  die  Erniedrigung  des  fiefi-ier- 
puuktes  deH  AlkoholwaäsergemistiiiUH  durcli  den  Ziiäatz : 

Gofriurpauktseruietlrigungeu. 


I 


Gehalt 


1   l.it^r  \Vti88er 
Wauer   I       +  AftlijrUlkuliol 


1  Liter  Wasoer 
-l-Metby)tilkuhol 

101)  g  ,  awg 


1  i-lsi^igwaiim  .  . 
1  Mrtlivlalkohol 
I  Aulliylalkuliol 
iNaCl  .  .  .  . 
'/,  Naa  .... 

1  KCl 

'/.KCl     .    .    .    . 

IHCI 

V.KXO.  .  .  . 
1  Kohrznoker  . 
Vt  It«ilirzucker  . 


1,Ö0 

I.W) 

j.;k> 

i,aj 

1,90 

l,@ä 

1,73 

1.79 

2,00 

— 

~ 

— 

1.73 

— 

— 

— 

1^ 

2,0) 

S,fil 

4,4& 

5,40 

&,90 

432 

&.10 

1.76 

9,30 

2^ 

— 

2,S0 

2,60 

3^ 

4,25 

&,25 

fi,90 

4,00 

4.60 

1,68 

24» 

2,76 

— 

S,IO 

3,60 

3,91 

4,^6 

4,36 

— 

4,16 

4,40 

1,50 

1.» 

— 

— 

— 

— 

1.65 

ifio 

3,65 

a.sB 

2,8& 

8.e» 

0,93 

1,46 

l,!h) 

l,9S 

1.G2 

1,!« 

Wilhrend  sich  die  übrigen  Nicbtelcktrolyte  in  WasneraUcoho]- 
gemischen  noimal  verhalten  und  nur  die  Elektrolyton  in  iliuen 
gröfsere  Depressionen  geben  als  in  Wasser,  giebt  Rohrzucker  in 
den  \Va«8i»ralkoh(»lgenii sehen  ahniinne  Depressionen.  Bdf. 

E.  rateruM  und  C.  Moutemartini.  Ucber  die  maximale 
Gefricrpnuktscrniedi-igung  in  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  ').  — 
Die  Verfauaer  halten  es  für  wahrsclieiiüich,  dafs  die  Gefiierpunkts- 
cnrvon  von  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  ihren  geiuoin&ameu 
tiefsten  Puukt  bei  einem  (ieniiscb  aus  gleich  viel  Molekülen  beider 
Flü:4slgkeiteu  haben  werden,  wenn  tliese  gleichen  Polymensations-  M 
grad  besitzen,  dafs  dagegen  das  Minimum  nach  der  einen  oder 
anderen  Seite  sich  verschieben  mrd,  wenn  der  rolymcrisalionsgrad 
beider  Flüssigkeiten  sehr  verschieden  ist.  Die  experimentellen 
Resultate  scheinen  der  Voraussetzung  nicht  zu  widersprechen.  Bei 
Gtimiät:beii  aus  Xylul  und  IJen/ol  liegt  das  Minimum  etwa  bei 
50  Mol.-Proc,  bei  Essigeüui^e  mit  Xylol  bei  einem  Gemisch  ans 
1  MdL  Xylol  mit  2  Mol.  Essigsam'e,  bei  Gi'miseben  aus  Xylul  und 
rhenul  bei  dem  Gemisch  1  Xylol :  2  Fhenul,  bei  Trimethylcarbinol 
mit  p*Xylol  bei  dem  Gemiseh   I  Xyh»l :  'i  TrimethylcarbiiioL     Für 

')  Aooul.  dei  Line«!  Kernl.  l&J  3,  11,  2li—£ii;  Gazz.  cUm.  ilaL  24,  n, 

20ö~Si22. 
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das  Gemisch  Trimethyk'arbiuol  mit  Phenol  giebt  es  ein  Minimum 
hei  dem  Vt-rhältnifs  6  Triraethylcarbiuol :  1  Phenol  und  eiü  zweites 
bei  dem  VerluiUuirn  1  Triioptliylrarbinol:  3  Phenol.  Bdh 

C.  T.  Heycock  uud  F.  H.  NBville.  (jefrierjiuukte  vcm  Le- 
ihen, in  denen  Thallium  liösuugsinittcl  ist ').  —  Die  Scluuelz- 
des  Thalliums  ist  nicht  bekannt  Deshalb  konnte  die 
Üscbe  Schniclzpuuktserniedrigiiug  uicht  burechuet  werden. 
DfeSohnntlzpunktwiirveu  von  GuUl,  Platin  und  Silber  in  Thallium 
sind  aber  linear  und  ergebeu  eine  atomare  Schmelzpunkts* 
emiedrigimg  von  6,31.  Biblen  die  Metalle  einatomige  Moleküle, 
so  ergiebl  sich  daran;*,  du  der  Scluuulzjmnkt  des  Thalliums  301" 
ist,  die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Thallium  zu  5,12.  Blei 
ruft  in  Thallium  eine  atomare  SchmelzpunktserAoÄKH^  von  etwa 
2,'2'  hervor,  die  bis  zu  2,ö  At.-pTOc.  Blei  constant  bleibt.  Steigende 
Ziislitzi'  von  Wi^nmth  i-rhiihi;ii  zunliclist  dtu  Schmel/pimkt,  dann 
füllt  die  Curve  wieder,  steigt  darauf  bis  au  einem  >lLLxiüium  bei 
14  At.-Proc.  Wismuth  uud  fällt  dann  geradlinig  bis  zu  TO  At-Proc. 

Bdi. 

C.  T.  Heycock  und  F.  n.  NevilU.  Der  Erstarrungspunkt 
von  dreifachen  Legirungen ").  —  Das  Verhalten  eines  Gemisches 
von  Gold  und  Cadinium  in  Zinn  führte  dif  Verfasser')  zu  dem 
SchluTs,  daXs  sie  eine  im  Zinn  etwas  lüsliche  und  darin  schwach 
dis30ciirte  Vcrbindunc  der  Formel  An  Cd  enthalten.  Zu  demselben 
KrgebnifH  führten  die  jetzt  mitgetliiMlleii  Vei-siiclic  mit  RUH,  Wis- 
TDUth  oder  Thallium  als  Uisungsmtttel.  So  wurd«  durch  4,9  AL 
Cadmium  auf  100  At.  ßlei  der  Schmelzpunkt  des  Bleies  von  SaT.e» 
auf  308,7ß*'  erniedrigt.  Suceessiver  Zusatz  von  Gold  erhöhte  dann 
den  Schmelxjtuukt  bis  zu  eiiit-m  Maximuiu  von  '■ilS,l\h"  bei  4,9  AL 
Gold  auf  10<I  At.  Blei,  worauf  ein  weiterer  Zusatz  von  Gold  den 
Schmelzpunkt  wieder  erniedrigte.  Dasselbe  ergab  sich  bei  den 
leren  MeUllpii,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  nian  mit  dum  Zu- 

von  Cadmium  od«r  von  (ioM  hegiuut.  Silber  und  Cutlviium 
wurden  in  gemeinsamer  LÖsting  in  Zinn,  Thallium,  Blei  und  Wis- 
muth  untersucht.  G  At.  Silber  auf  100  At,  Blei  erniedrigen  dessen 
Schmelzpunkt  von  3'27,()  auf  303,I.'»'*.  Setzt  man  darauf  sncccssive 
Cadmium  hinzu,  so  steigt  der  Sirhmelziiuukt  wieder,  uud  erreicht 
ein  Maximum  von  315,7!)*,  weim  die  hogirung  auf  lOü  At.  Blei 
«twa  3  .\t.  Cadmium  entliält.  Es  wird  also  das  Silber  durch  das 
Cadmium  aus  dem  Blei  theilweise  ausgefällt,  wobei  die  Verbindung 


»)  Chetn,  Söc  J.  65,  fll— 85.  —  »)  Daselbst,  S.66— 7a  —  •)  JU.  f.  10i>l, 
S.  236. 
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AgjCd  entsteht     Durch  die  AuRscheidung  de»  gelösten  MetalU 
wird  die  Erhebung  des  Schnielzpiiuktes   lier vorgerufen.     Dieaelbe 
Verbiiulimg  Ag^Cd   bildet   isich   auch   ia  Ziiiu   und  Thallium.     In   m 
Wisraulh  df^cgeu  bildet  sich  die  Verbindung  Ag,Cd,    Während  f 
diese  Verbindungen  in  den  metallischen  Lösungsmitteln  zum  Theil 
im  dissocÜitcn  Zustande  gelöst  sind,  wird  Alumitiium  durch  Oold  _ 
aus  seinen  Lösungen   in  Zinn   vüll»tiindig  in  Form   der  Verbin-  m 
duug  AlgAu  gefällt.     T)er   duruli    2  At.   Aluiiiiniuni    auf    100  At, 
Ziun  von  231, rj5  auf  ^'iS.öT"^   erniedrigte  Schmblz|Minkt   des  Zinns 
steigt   bei  Zusatz  von   Gold   wieder   bis   auf  231,55"   bei  einem 
Gohigehalt  von  0.1»  Xt   und  fallt  bei  weiterem  Zusatz  von  Gold. 
Die  tlieilweise  (_>xvdation  des  Aluminiums  verschuldet  vermuthlich 
die  kleine  scheinbare  Ahweichtiiig  von  dein  AtoniTerlüiltnifs  2  : 1. 

F.  Louis  Perrot.  Uutersnchungon  über  die  spocifischon 
"Wärmen  einiger  L<)8nngen  von  organischen  Körpern  >).  —  Such  den 
Untersuchungen  von  Mathias  berechnet  sich  die  speciiische  Wärme 

einer  Lösung  aus  der  Gleichung  y«  =  .    ,      c,  worin  a  und  b 

0  ~t  n 

zwei  Constante  sind  und  c  die  specifische  Wärme  des  lyösungs- 

mittels,  y„  die  Bpwifische  W'änne  der  Lösung  in  «  Molekülen  dos 

Lösungsmittels  bezeiehuet   Mathias  vermuthet,  dafs  das  J^üsungs- 

niittcl  seine  gewöhnliche  specilisohc  Wärme  iu  der  Lösung  behält. 

Aus   zwei  Beobachtungen  y«,  und  y„^  lasseu  sich  die  UonstantDn 

a  und  b  berechnen.    Itezeichnet  man  mit  r  das  Molekulargewicht 

oc 
des  Lösungsmittels,  so  geht,  da  j»«  =: -v-  und  E ^  cb  ist,  die 

erste  Gleichung  in  die  Gleichung  iiy<.  -f-  «*c  -=  y„(£4~  '*^)  über. 
Man  erliült  also  diese  Formel,  indem  man  die  Mischungsrcgol  an- 
wendet uud  dabei  von  einem  bestimmten  Werthe  von  «  ausgeht, 
unter  der  IWlingung,  dafs  mau  dem  gelösten  Körper  ein  neues 
Molekulargewicht  {JC)  und  eine  neue  si>ecifihche  Wärme  für  den 
Hilssigen  Zustand  (/„)  zuschreibt,  die  beide  unabhängig  von  der 
Verdünnung  sind.  Gelingt  es,  y»  der  spccifischen  W&rmc  des 
gelösten  Körpers  in  t1üs.sigeni  Zustande  gleich  zu  machen,  so  hat 
man  für  den  gelösten  Körper  nur  ein  von  der  Verdünnung  un- 
abhängiges Mulfikulargewjclit  /.'  anzuiiehmeu.  Bei  den  früheren 
Untersuchungen  wurden  meist  VVii&ser  oder  Körper  mit  H)'drux>l- 
gruppen  .ingewnndt,  so  dals  sich  diese  Formel,  da  in  diesen 
Fällea   Complicationen   eintreten,   nicht  prüfen   liels.     Verfasser 
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iiDtersucht  daher  nach  der  Methode  von  Ifarignac  folgende 
organische  Substanzen  in  fünf  bis  serhs  vprwhiedenen  Ciuircn- 
Cmttonen:  MonobnMTinai>htüliu  in  Toliiol;  MonojtHlbtiiizol  in  Anilin; 
Naphtalin  in  Tuhiol;  p-Dibronibenzol  in  Tohiol;  rerchlorUtiiau 
in  Tolaol.  Er  berechnet  die  Constanten  o  und  b  aus  zwei  Con- 
centrationeu  und  daraus  nach  der  Formel  von  Mathias  die 
specifiscbeu  Wlirmen  der  anderen  Concentrationeu.  Die  so  er- 
haltenen Ziihlen  kann  er  mit  den  »irlclich  iMiobacltleten  ver- 
gleicht-n  und  es  ergiobt  sieh  eine  (;!ute  Tebe reinst inHnun|j;.  Ana 
dür  Tutersuchung  ergiebt  sich,  dafs,  wenn  weder  I.usuiigümitt«l 
noch  gelöster  Stoff  eine  II.Tdrr.ix_vlgruppe  entlialten  und  beide 
chemisch  nicht  anf  einander  einwirken,  es  unnothi^  ist,  dem 
gelösten  K«r|M?r  ein  neues  Molekulargewicht  zuzuschreiben.  Han- 
delt es  sich  um  zwei  Flüsäigkeit4?n,  die  in  einander  gelöst  werden,* 
so  behalten  beide  Korper  ihr  Molekulargewicht  und  üire  speci- 
tischen  Wünnpu,  die  sie  besitzen,  wenn  sie  uUein  sind.  Op. 

G.  Tammanu.  l'eber  die  Warnieausdehnung  und  Compi^es- 
siblHUit  von  Lösungen  ').  —  Wenn  man  bei  demselben  änfst^reu 
Druck  die  Wiirueausdelinung  einer  L<')sung  mit  der  des  reinen 
Lösungsmittels  vergleicht,  so  sind  beide  von  einander  verschieden. 
Unterwirft  mau  das  Lusuugsuiittel  einem  Druck,  so  verändert  sich 
seine  WänneausdehnuBg.  Bei  einem  bestimmten  äuJfseren  Drnck 
dehnt  sich  da«  Lösungsmiltf^l  bei  der  Krwarmung  el)en8n  stark 
aus,  wie  eine  bestimmte  Lösung  unter  gewöhnlichem  Druck.  Vm 
verliält  eich  also  eine  Lösung  so  wie  das  Lösungsmittel,  das  unter 
einem  gröfseren  Druck  besteht.  Der  Druck  ^K,  welcher  auf  das 
Lösungsmittel  an^eübt  wenlen  mvifs,  um  seine  Wänneaiisdehnung 
der  der  unter  gewöhnlichem  Druck  befindliehen  Lösung  gleich  zu 
machen,  steigt  angenähert  der  Concentration  pro[>ortional.  Er 
beträgt  für  eine  lÄsung  von  1  Mol.  Rohrzucker  in  25  Mol.  Wjisser 
1217  Atm.,  für  eine  Uisung  von  1  Mol,  Natriumsulfat  in  2r)  MoL 
Wagsor  2332  Atm.  l'm  diesen  Betrag  ist  der  Dinueudruck  der 
Losung  grofser  als  der  des  Wassers,  /u  denselben  Werthen  von 
zfÄ"  gelangt  man  auch,  wenn  man  bei  conatanter  Temperatur 
die  Drucke  untersucht,  die  ncUhig  sind,  um  Lösung  und  Iitisungs- 
mittcl  um  denselben  Druchthejl  ihres  Volumens  zu  conipiimirou. 
Es  mufs  auf  das  Lösungsmittel  ein  um  ^K  gröfserer  Iii-uck  uns- 
goübt  werden  als  auf  dio  Lcisung.  Die  um  ^  K  auf  der  Druck* 
axe  von  ihrem  Anfangspunkt  verschollene  thennodjrnamiscbe 
(Druck-Vüliuneu-Teraperiilur)  Fliiche  einer  Lösung  deckt  sich  also 


»)  Zeitscbr.  pbysik.  Chein,  13,  174—180, 
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mit  der  des  Lösungsmittels.  Das  gilt  aber  streng  nur  dann,  wenn 
^K  selbst  von  Druck  und  Tenippratur  unabliängi^  ist,  was  nur 
innerhalb  kleiner  Drurk-  und  Temperatur  grenzen  zutrifft       Bdh 

Ct.  Tarn  manu.     (>)n'es|nmd]rende  I^lsungen  9-   —    Es  treten 
bei  der  ^Nliäcbung  zweier  Lttsungen,  auch  obue  daJTs  fiue  Reactiun 
zwischen  ihnen  orfoigt^  im  Allgeuieineii  Contraotionen  ein.    Solche 
Lösungen   zweier   Stoffe,    die   sich  ohne   Contractiou   Termischen 
lassen,  werden  als  correspaudirend  bezeichnet     O^rrespondirende 
Liiauugen  haben  auch  gleiclit;  Wüiinyausdelniungeu.    Dagegen  sind 
correspondirendo  Lösungen  keineswegs  auch  isohydriscb;  sie  babeu 
nicht  immer  gleichen  osmotiiiichen  Druck.    Das  biingt  damit  zu* 
sammen,    dafs   bei   der  Wärmeansdebnung  und   der  ContractioD 
beim  Verntiscbeu  die  Vermehnnig  des  Hinnendnickes  des  Lüsungs- 
mittols  um  die  Gröfse  ^K  eine  Kollo  spielt     ^K  ist    aber,  wie 
früher  i")  gezeigt  wurde,  fast  durchweg  grüfser  als  der  osmutischc 
Druck.    FiS  wird  auch  der  thermische  Druck   dos  Lösiuigsmittel-i 
selbst   durcli  die  .VurUwuug   vergrüfsert.      Der  Verfasser  zeigt  au 
den  Vei-suchscrgebnissen   von    Bonder   und   von   Kremers,   daft^ 
correspondirende   Lösungen,  wie  die  Theorie  des  N'crfasscrs  ver- 
langt, gleiche  Werthe  von  -JA"  besitzen.    Nur  in  einzelnen  Fället» 
sind  corrfspondtrende  LÖsungiMi  glcicbzftitig  isohydriscb.    Das  gilt 
für  Natrium carbonnl  und  Kaliumcarbonat,  sowie  für  N'atnuuisulfab 
und  Kaliumttulfat,  Bäl. 

G.  Tammann.  Ueber  den  F.inflnfs  des  Dnickes  auf  die  Eigen 
Schäften  von  Lüsmigen*).  —  Man  kanu  die  Wertlie  für  ^K  einej 
Lösung  nucli  aus  dem  Eintlufs  des  äufsercn  Druckes  auf  die  Leit-- 
fäbigkeit  berechnen.  Der  letztere  ist  im  Laboratorium  von  Böntgen 
durch  Fink*)  bestimmt  worden.  Aus  dem  unterschied  des  Druck- 
einflusfies  für  zwei  Losungen  läfst  sich  der  Unterschied  ihrer 
^Jt-Werthe  berechnen.  Die  Berechnung  ergiebt  Wei-the,  <He  mit 
denen  gut  übereinstimmen,  welche  man  aus  der  Wärroeausdehnuug 
oder  der  Compresaibilität  erliJilt.  Es  lassen  sich  die  I>eitvermögen 
verschiedener  Losungen  auf  den  Binuendruck  des  LüsungsniitteU 
rcduciren.  Für  normale  Lösungen  beträgt  bei  18"  bei  Salzsäure 
die  Con-ection  .'1,5,  bei  Cblornatrium  5,2  und  bei  Zinksuliat 
19,9  I'roc^  Durch  den  äufseren  Druck  wird  das  Leitvermögen  w- 
hÜht  Das  beruht  auf  de.r  Verminderung  der  inneren  Iteibung, 
wodurch  die  BewegHchkeit  der  loueu  erhöht  wii-d.  Dafs  sieh  ilie 
innere  Reibung  des  Wassers  mit  steigeudem  Druck  vermindert. 


')  ZeitKhr.  jihyBik.  Chem.  14,  103—173.  —   ')  Ja  f.  I»D3,  S.  53.  — 
")  ZeiUcbr.  pliysik.  Chem.  14.  433-445.  —  *)  JB.  f.  1885,  S,  279. 
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geht  ans  Versuchen  von  Röntgen')  und  Warburg  und  Sachs*) 
herror.  Btll. 

G.  Tainniann  nnd  W.  Hirschborf;.  TJeber  die  Wänneans- 
dehnung  einigpr  I-ösuugeu  in  Alkohol,  Afitlier,  Benzol  und  Si;hwefel- 
kuhlenstoß ').  —  Wasser  uiiterscheitlpt  Rieh  voji  allen  anderen 
[jiÄiingamitteln  dadiircli,  daf»  i*8  sich  \m  luihcrnn  Drucken  stärker 
aiutdehnt  als  bei  niederen.  AVird  durch  Zusatz  eines  SttifTes  zu 
dem  Liisun ^mittel  der  Itiimcndruck  der  Lösung  erliöiit,  so  müssen 
auch  die  wnssirigen  Lösun^'cn  in  ihren  Wärmeausdehnunfjen  ab- 
weichen, indem  sie  sich  stärker  ansdfihnen.  Mit  diesem  Schhiss« 
steht  für  ffassprige  Lnaungen  die  Erfahrung  im  Einklang,  dafa 
mit  steigender  ConcenlraÜou  der  Lösung  die  Wiirmeausdehnung 
zunimmt  Für  andere  Lösungsmittel  Rind  jedoch  diese  Folgerungen 
nur  dürftig  experimentell  hearbeitet,  Verfasspr  haben  daher  nach 
der  dilatonietvisdien  Metliode  die  Ausdehnungen  von  I/nmingun 
oben  genannter  Lösungsmittel  gemessen.  .Xuademlsobai-endiagraram 
für  das  ri;ine  LÖsungsmitt^-I  wurde  dann  die  Isnbare  herausgesucht, 
die  mit  der  der  Lösung  am  besten  überemstimmt.  Bezeichnet 
man  diesen  Werth  mit  JK  und  die  Menge  des  gelösten  Stoffes 

it  ffl,  80  erhält  man  für  den  Quotienten  — -  Werthe,  die  für 

m 

Lösungen  in  Alkohol  zwischen  1  bis  25,  für  Aether  zwischen 

3  bis  8  schwanken.      Für   die   in    beiden    Lösungsmitteln    unter- 

siH'htPn  Stoffe,  Suliliniat  und  Sa  Hey  I  säure,  ergab  sich  ein  grÖfserer 

p       Werth    für  die   ätherischen    Lösuiigon.     Schwefelkühleustoff    und 

^m  Benzol  schliefsen    sieb   diesem    Verhalten  ToUkommen  an.     Für 

H  nm  gl 


rige  Lösungen    sind    die   ~     --Werthe,  zumal  wenn  es  sich 


m 


^K 


nm  gute  Elektrolyten  handelt,  viel  gröfser.    Bei  HCl:  :=  80, 


m 
bei  JfaCl  103,  bei  XagSO,  90  und  bei  Rohrzucker  19.         Mr. 

F.  Kohlrausuh  und  >V.  Ilallwachs.  Leber  die  Dichtigkeit 
verdihmter  wässeriger  Lösungen  *).  —  rober  die  Ergebnisse  dieser 
Cntersuchurig  ist  schon  früher ')  berichtet  worden.  lidl. 

.1.  Traube.  Das  atomare  uud  molekulare  LÖsungsvolumen "). 
Als  molokulares  Lösnngsvolumen  bezeichnet  der  Verfasser  das 
Volumen  eines  gelösten  Moleküls,  welches  aus  dem  specitischen 
Gewicht  der  Lösung  unter  der  Annalime  bei-echnet  wird,  dafs  das 


')  JB.  r.  1884.  8.  loa.  —  •)  JIJ.  f.  ISf^.  S.  108.  —  •)  Zeituchr.  phyrik. 
Chem.  13.  643-&4Ö.  —  *)  Aun.  PKyf.  [2]  53,  U— 42.  —  *)  JB.  f.  I89S,  S.  60. 
—  •)  Ber.  27,  S173— S17a 
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Diohten  von  LSiongen. 


Wasser  in  der  lÄ»8ung  das  gleiche  Volumen  eiuuimmt  wie  im 
reinen  Zustande.  Das  atomare  Lösung <;voliimon  ergiebt  sicli  au» 
dem  molekularen  unter  iler  Annalnne,  dafs  letzierfcs  sirli  additiv 
aus  dem  erstereu  zusammen  setzt.  I>er  Vbrfasser  «t*dlt  gewiBse 
BeziebuQgen  zwisebea  den  atomai'eu  Litsungsvolumou  dc:r  Elemente 
fest  Diese  sind  gleich  grofs  füi*  Waasei-stoff,  Lithium,  Natrinm, 
eiuwrrthif:ea  lvu|ifei',  Silber,  ein(\'«rtliiges  (Jold  uud  äinwerthi^ea 
ijuecksilber.  Da^-egen  uinmit  das  atomare  Lösungsroi umeu  in  der 
Iteihe  Natrium,  Kalium,  Kubidiumf  Cäsium  von  einem  Glied  zum 
anderen  um  zolin  Kinlieiten  zu.  Andere  Beziehungen  /.«lachen 
den  atomaren  Losungsvolumen  der  Elemente  uud  zwischen  ver- 
schiedenen Werthijikeiten  deisselben  Elementes  sind  im  Original 
nachznsc'hcu,  da  aie  sich  nicht  kurz  zusammonfasseu  lassen.  Kry- 
stallwasser  nimmt  der  Verfasser  in  den  gelösten  Salzen  jetat  nicht 
mehr  an.  BäL 

Georges  Charpy.  Uebor  die  Beziehung  zwischen  der  Dichte 
einer  SaLzLösuug  und  dem  Molekulargewicht  des  gelösten  SaUeä  i). 
—  Man  erliHlt  für  die  Aendening  der  Dirlite  einer  Iii>sung  mit 
der  molekuLiren  Concentration  weit  oinfachnrH  Beziehungen,  ais 
der  Verfasser  früher  abgeleitet  hatte'),  wenn  man  die  midekulare 
Concentration  unter  der  durch  Ilamsay  und  Shields  walirschcin- 
lich  gemachten  Ausnahme  berechnet,  dafs  die  Wassermoleküle  die 
FornK'l  (Fl^O).  besitzen.  W.ahrend  dieWerthe  vini  fZ/)  (ir{Aendernng 
der  Dichte  nach  der  mnlekulai-en  C oü ceut ratio n)  in  einem  Falle 
von  0,0528  auf  0,0652  steigen,  wenn  für  die  Bci-cchnuug  eiufaclie 
Wassei-müluküle  angenommen  werden,  fallen  sie  von  0,01f>0  auf 
0,0177,  wenn  man  die  Formid  (lljG)4  annimmt,  Inucrhalb  der- 
selben Grenzen  sind  aber  bei  Zugrundelegung  der  Foimel  (Hsü)^ 
die  Werthe  0,0231,  0,0230,  0,0230,  0,0228,  0,0232,  0,0231.  Be- 
rechuet  man  für  verschiedene  Salze  <lie  Fiösungen  gleic-her  mole- 
kularer (Jonoeutration  unter  der  Autialmie,  dafs  die  Wassermide- 
küle  die  Foiinel  (HsU)„  besitzen,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  Dichten 
der  w  definii-ten  gleich  concentrirten  I^sungen  sich  dem  Mole- 
kulargewicht propoitional  ändern.  Bdl, 

E.  Taternö  und  C.  Montemartini.  Ueber  die  Volumen- 
ändenmgen  beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  im  Voi^leich  mit 
dem  kryosknpi sehen  Verhalten  ').  —  Die  .Mkohole  und  viele  andere 
Stoffe  sind  nach  ihrem  krynskopiscben  Vr:rlialten  in  BenzollÖsuug 
polymeriairt   und   die  Polymerisation   ninmit  bei  der  Verdünnung 


I 
I 

I 


')  Compt.   rend.    U«,    156—166.    —    •)   JB.    f.    I8i>2,   S.    Ia7— It«,  — 
■)  Aocad.  dei  Ulc^i  Rund.  [5\  3,  11.  130— 148;  Gazz.  cbiin.  iUl.  24,  11,  179— 1!)0. 
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ab.  Man  kann  aanokmeu,  dals  sie  im  reinen  Zustande  starker 
ipoljroerisirt  sind.  Äfan  sollte  on"i*arten,  dafs  der  Zerfall  in  ein- 
I  fächere  Mol(»lriile,  der  bei  der  WnUiiiiumg  mit  Bouzül  eiutritl, 
Eii'h  auch  durch  eine  Dilatation  bei  der  V'crmi^ichuiig  bcmerklirh 
machen  süUte.  Verauchc  der  Verfasser  erKaben  in  der  That,  dufs 
eino  kleine  Dilatation  eintritt  beim  VermiBchen  von  Beuzol  mit 
Methyl-,  Aethyl-,  Iso|)r<»pyl-,  Caproyl-  und  Is(d)utyla.lkoh(il,  sowie 
mit  Anetliol  und  Eiisigsäiii*e,  vfL'lelie  Stolfe  kryoskopiseii  sich  wie 
polymerisirt  verhalte».  Im  Widerspruch  mit  der  Aimalime  sUdit 
es  aber,  dufs  Ben/.alkohol,  Glycerinbiäthyiäther  und  Isobuttersäure, 
die  {gleichfalls  in  Benzol  jjolymcrisirt  sind,  eine  Ccmtnietion  bei 
der  Vemiisclmng  mit  Heuzol  ergeben.  Wo  eine  Düataüüu  beul>- 
:t  wurde,  nimmt  sie  zu,  wenn  die  Menge  des  dorn  Iksuzol  zu- 
atztcD  Stoffes  zunimmt  Bdi 

Ernst  Kuppin.  Volumcnänderongen  bei  der  Neutralisation 
starker  Säuren  und  Basen  ^).  —  Ostwald'')  liat  gefunden,  liaia  die 
\olumenäüderuugen  bei  der  N'üutralisatiüu  vou  der  Natur  der  Säure 
nad  Basis  abhängen,  dafs  aber  die  Differenz  derselben  bei  der 
Nnitralisation  zweier  verschiedener  Säuren  duixb  dieselbe  Basis 
sicii  gleich  bleibt,  welche  Basis  auch  zur  Verwendung  kommt. 
Ebenso  ist  ilie  DifFereuz  bei  der  Neutralisatiuu  beliebiger  Basen 
un&bbüugig  TOQ  der  Saure.  Dieses  vor  Aufstellung  der  Disso- 
tiitiunstheorie  gefundene  ErgebniTs  steht  mit  dieser  in  vollem 
Euiklaug.  Die  Theorie  (ordert,  dafs,  wenn  irgend  eine  vollsüiiKlig 
dissociii't«  Base  dmxh  irgeud  eine  vullstäudig  dissociirte  Saure 
D&utralisirt  wird,  die  VolumeDausdehnung  immer  dieselbe  sein  mufs. 
Öw  Verfasser  hat  zahlreiche  Bestimmungen  der  Volumeniinderungeu 
W  der  Neutralisation  vorgeniimnieii.  Die  SÜureu  und  Basen 
*«nlen  in  »/j-noimalen  Lösungen  benutzt,  ho  dafs  die  entstehenden 
ÄalzUisuügen  1/4 -normal  waren.  Wenn  stark  dissociirte  Säuivu 
ittJ  Basen  sich  neutralisirten,  war  die  Ausdehnung  immer  etwa 
Äocm  für  die  Bildung  vou  1  Mol.  Wasser.  Bei  der  Neutralisation 
Tun  Ammoniak  tritt  eine  Contraction  ein.  Bei  der  Neutralisation 
'00  Essigsäure  durch  starke  Basen  ist  tue  .Ausdehnung  etwa  9  com 
fiir  I  MoL  entstandenen  Wassers.  Bei  der  Neutralisation  der 
fctsritt'n  Basen  Trimethylsulfinium-,  Tetramethylammouium-  und 
Tetram<'thyiiduisphoQiuiniiy(li"oxyd  dui"ch  starke  Säuren  ist  die 
Ausdehnung  für  I  Mul.  eutstandenen  Wassers  21  bis  22crm,  also 
pülser  als  bei  Kalilauge.  Der  Verfasser  führt  dies  auf  die  ge- 
ringere Dissociation    der  entstandeocu    Salze  zurück.      Aus    den 


')  ZütMhr.  phytik.  Cheru.  14.  467—485.  -  •)  JB.  f.  ia78.  S.  27. 


74 


Diffiuton  und  ißnere  Reibnng  m  Losungen. 


Versuclien   berechnet   der  Yerfaßser  die   scheiubaren   Molekular- 
TotuDie  der  unlei-suchten  Säuren,  Rasen  uud  Salze.  BdL 

F.  Iloppe-Seyler.  Die  Diffusion  von  Gasen  in  Wasser').  — 
Läfst  man  F-uft  über  rnhigem,  gjisfreiem  Wasser  stehen,  so  erfolgt 
die  Diffusifin  der  an  der  ObtM'fiäche  jjolÖKten  I^uft  ro  langsam, 
dafs  nach  14tägigem  Stehen  etwa  I  ni  unter  der  Obertlache  da;* 
Wasser  kaum  zur  Hälfte  mit  Sancrstoff  und  Stickstoff  geftiittigt 
war.  Die  Diffusion  erfolg  um  so  lanfisamer,  je  näher  das  Wasser 
der  Sättigung  ist.  Durch  blofse  Diffusion  kt'innte  niemals  s<j  viel 
Sauei-stoff  in  die  Meerestiefen  gelangen,  wie  niithig  ist,  um  das 
darin  vorhandene  Leben  zu  uuterltalten.  Der  Verfasser  glaubt, 
daXs  die  an  der  Oberfläche  sich  sättigende  Wasserschicht  speci- 
fisrh  schwerer  ist  als  das  ungesiittijrte  Wasser,  sich  dem  entspre- 
chend nach  abwärts  senkt  und  dadurch  einen  rascheren  Transport 
des  Sauerstoffs  bewirkt  B^i. 

W.  Kawalki.  Untersuchungen  über  die  Diffusionsfähigkeit 
einiger  KUiktrol_)'le  in  Alkobnl.  Kin  Beitrag  zur  Lehre  von  der 
Constitution  der  Losungen').  —  Durch  die  Untersuchungen  Toa" 
N ernst  war  die  Diffusionsconstante  wässeriger  Lösungen  voa 
Klektrolj'ten  als  eine  Function  der  Wanderunfisgeschwindigkeite» 
der  Ionen  erk:innt  worden.  F,8  erschien  wichtig,  zu  prüfen,  ol> 
das  Gleiche  auch  für  die  Diffusion  von  Elektrolyten  in  AlkohoL 
gilt  Die  Leitfähigkeiten  alkoholischer  Lösungen  hat  Vollmer  *y 
gemesneu  und  festgestellt,  dafs  die  mtdekidaren  Leitfähigkeiten 
bei  wachsender  Verdünnung  ebenso  wie  in  Wasser  einem  (irenz- 
werth  zustreben,  der  die  Summe  der  Waudcrungsgescbwindigkcitea 
der  Ionen  ergieht  Die  Messungen  der  Diffusion  der  von  Vollmer 
nntertnchten  Salze  Xa.I.  LiCl,  KCH,CO,,  NaCH.CO,,  KJ  und 
AgNO,  in  Wa.sK(M*  und  Alkolml  ergab,  dafs  das  Verhältnifs  der 
Diffusiousconstauten  etwa  dasselbe  ist  wie  das  \'erhültnirs  der 
molekularen  Leitfähigkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung,  näm- 
lich .'1.  Daraus  ergieht  sich,  dafs  auf  Grund  der  Dissociations- 
theorie  auch  die  VerhältnissB  alknbolischer  Lilsnngen  von  Elektro- 
lj*ten  richtig  beschrieben  werden  kiJuneu.  JiJl. 

Gustav  Jäger,  l'eber  die  innere  Reibung  der  Lösnngen*). 
—  Die  Auflösung  eines  Stoffes  bewirkt  nach  der  Anschjiuung  des 
Verfassers  eine  Energieerhüliung  des  Lüsuugs mittels,  die  der  durch 
eiao  Xomperatnrer höhung  bewirkten  glcichwci-tbig  ist     Deshalb 


')  Zeiuohr.  plivitiol.  Cbem.  19,  •111—421.  —  ')  Ann.  Pby«.  [2l  58. 
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IIa,  261— a6d;  Monatsh.  Chom.  15,  254— 26ö. 
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mufß  auch  iler  GefrierpiinVt  oiiipr  liösung  um  so  fiel  tiefer  liegen, 
als  der  des  LosungsmittelR,  als  der  Knt?rgiezuna3ime  des  letzteren 
enteprickt.  Andererseits  ist  auch  die  innere  Heibutig  einer  Hiisäig- 
keit  eine  Temperaturfunction,  indem  sie  abliängt  von  dem  Jladius, 
der  (»escliwindigkrit  und  der  mittleren  Wej;liinge  der  MolekiUe. 
Es  mufs  also  auch  eine  kinetisch  ableitbare  Dezieliung  zwischen 
der  Gefrierpunktserniedrigung  und  dem  T"iiterschied  der  inneren 
Reibungen  zwij><:hpn  I*iisungsmittpl  und  Lösung  bestellen.  Der 
Verfasser  leitet  eine  l'ngleiihuiig  ab,  aus  der  sirb  ergiobt,  daTa 
der  Unterschied  der  inneren  Heibungou  kleiner  sein  mids  als  eine 
gewisse  Function  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  sich  aber  diesem 
Werthe  Iwi  steigender  Temperatur  immer  mehr  nüheni  rauh. 
Kini'  Prüfung  dieser  Fonlerung  an  V'i'rRnchsrrsiiltaton  v«n  S|iruiig 
ergiebt  eine  Bestätigung  dieser  Kolgurung  bei  LÜsmigfu  vun. 
Chlorammonium,  Bromammi.>nium,  Ammoniumoitrat,  Cldorkalium, 
Bromkaliuni,  JtHlkalitim  und  Kalinmnitrat.  Die  von  Arrlienius 
entwickelten  Ansch.uningpu  über  die  innere  Reibung  von  Losungen 
wenltMi  vom  Verfasser  bekämpft  Bdl. 

Krwin  Fraas.  Leber  Klasticitat  von  (relatiuelösiingen  >). — 
Kochsalz,  Cblorkalium  und  Chloit;alcium  verringeni  in  hohem 
Grade  die  Ela.sticiUit  und  Festigkeit  erstarrter  Gelatinelösungen. 
Pagegen  ersetzten  Glycerin,  Tioliraickpr  und  Gnmrai  am-bjcum 
innerhalb  der  durch  die  l^sHchkeit  der  Gelatine  gesteckten 
Grenzen  das  Lösungswa&ser  ohne  Acndcmng  der  Elasticität  der 
cntarrten  Lösungen.  lidi. 

S.  E.  Linder  u.  II.  Picton.  Li^sungen  und  Pseudolüsungeu *). 
—  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  verdüunte 
Losungen  von  arseniger  Säure  erhalten  die  Verfasser  Arsentii-" 
Bul6dlösnngen,  dip  iiicbt  nur  din"('h  poröse  GefoTs»'  filtrlren,  sondern 
auch  dilTundirbar  siniL  Die  Verfasser  untersucheu  diii  Losungen, 
die  diffundirbar,  aber  nicht  tiltrirbar  sowie  Jene,  die  beides  sind, 
aber  bei  dem  Versuche  TyndaU's  den  Lichtstrahl  polnrisiren. 
Die  eoagulirende  Kraft  von  Metallsjilzeu  ist  diircli  ilic  Werthigkeit 
der  Metalle  scharf  bcstitnmt,  indem  di«  drBiwerthigen  aiu  stiirksten 
einwirken.  Dieser  luterschied  ^cigt  sich  auch  bei  Metallen  mit 
verschiedener  Werthigkeit,  z.  B.  beim  Eisen,  deutlich.  Verfasser 
glauben  daher  die  Werthigkeit  eines  Elenienlps  in  vei-scbiedenen 
Verbindungen  durch  die  Grnfse  der  coagulirenden  Kraft  bestimmen 
lu  können.  Auch  die  negativen  Gruppen  zeigen  ein  verschiedenes 
Verhalten.    Die  eoagulirende  Kraft  der  Halogene  ist  etwa  gleich 


')  Ann.  Phy».  [2]  53,  1074—1092.  —  ")  Chem.  New«  70,  r>9— 60. 
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stark.    Setzt  mau  nach  einaüder  verscbiedfDe  Salze  der  gloicheu 
Gruppe  zu,  so  iiimmt  die  Wirknn};  zii,  während  Salze  verschie- 
dener Griipppu    sie  siliwärhen.     Die  Wirkung   von   freier  Arsen- 
und    Phosphorsäure    ist    beträchtlich    verschiedeti    von    der    ihrer 
Salzo.     Sulfite  uud  Sulfate  wirken  etwa  gleich  stark   eiu,    doch 
verhält  sich  Schwefelsäure  ganz  anders  als  stOiweflige  Snnre.    Die 
Dichte  der  liisungen  ist  dem  (lehjtU  streng  propoilioiuil.     r>nrrl] 
die  Coagulatiou  wird  keine  VuUiiueuänderuitg  hervurgehracht.    Die 
Verfüüser  konnten  das  Vorhandensein  eines  geringen  osmotischen 
Druckes   constatireu.     lÜTst   man   durch  eine  Lüsung   von  ArscD- 
trisulüd  den   elektrischen   Strom   geben,    so   wird    ohne   bemerk- 
bare  Klektrolyse   da*   Aj  S3    von   der  Anode    wie    Kathodt-   abge- 
ätofHeu.     Während  Jod   uud   Indigo   in  Wasser   von   der  Kathode 
zurückgesUifseu  werdeu,  i:*t  in  einer  Auflösung  in  Schwofelkohlen- 
stolT  und  Xaphta  keine  Einwirkuufi;  zu  constatireu.     Beim  Mischen 
von    Substanzen,    die   von    entgegengesetzten    Polen    abgestofsen 
werdeu,  tritt  Coagulatiou  eis.     Die  Versuche  wurtlen  mit  Andin- 
blau  und  Magdalarotli  sowie  mit  Mctliylvioleit  angestellt.    Wässerige 
L<)siuig   von   .Vuilinblau    coagulirt  mit  alkoholischer  Lösung  roti 
Magdala.  Op. 

StÖchiometrie  fester  Körper. 

F.  Rinne.  Vergleich  von  Metallen  mit  ihren  Oxyd<** 
Sulfiden,  Hydroxydeu  und  Halogeuverbindungen  bezüglich  d^ 
Ki-ystallforju  >).  —  Das  Kesultat  der  vorliegenden  rnteiTfUchur» 
fafst  der  Verfasser  tolgendcrinafscu  zitsammcu:  Die  ICry stall forniis^ 
[,der  Metalle  linden  sich  bei  üiren  Oxyden,  Sulfiden,  Ilydroxyde?* 
und  Halogen  Verbindungen  wieder  uud  zwar  sind  diese  l'ebercii ' 
Bliminungen  nicht  etwa  grübo,  sondern  häufig  sehr  nahe,  «owohl  i  '■ 
den  WinkelvL-rhäHnisseu  wie  in  der  äufsereu  Erscheinung  iler  Krv" 
stalle.  Verfasser  theilt  die  hierher  gehörigen,  theils  künstUehef ' 
theils  in  der  Natur  vorkommenden  KrystaÜe  in  sieben  Typen  eiU 
DiT  eiTite  Typus  ist  der  reguläre  Typus  der  ^letalle  und  dt?r  M» 
talloide,  der  zweiti'  ist  der  Magnesiumtypus.  Die;  hierher  gehörige^ 
Substanzen  sind  hcxagonal  von  holoedrischem  Aeufscrcn.  Die  Ver- 
bindungen des  dritten,  des  Arsontypus,  weisen  eine  mehi"  ode> 
minder  ausgesprochene  rhomhoedrische  Hemiedrie  auf.  Verfasse« 
weist  auf  die  geometrischen  Pexiehuiigen  hin,  die  diese  drei  TypecJ 
zeigen.    Unter  den  tetrugoualeu  Metallen  findet  man  zwei  Au 


'}  Jahrb.  MincnL  1894,  I,  l-ßfi. 
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bildungsarten.    Typus  IV.  ist  der  «-Zinntypus,  der  V.  der  Zink- 
[caluiumtypus  iiiul  der  VI.,  der  ^-Zinnlypns,  ist  eine  seltene  Aus- 
»Idungsart  der  Metalle.     Nacli   <ije8en   sechs  Typt'u,    in    die   er 
loch  zwischeu  dem  Arseu-  und  a-Ziiintypus  den  rhomboedrischen 
JuarTtyjius  einscliiebt,  tlieilt  der  Verfasser  die  Metalle  mit  ihi*en 
[Oxyden,  Sulfiden,   Hydrnxyden  nnd  Halngenv.'rbindnngen  in  eine 
rrabt;Ue  oiü,  die  im  Auszug  nicht  wiedergegeheu  werden  kann.   Ans 
[derselben  schliefst  der  Verfasser,  dafs  mibe  kümmert  «ni  den  be- 
Efemderen  clteioiscben  Typus  die  ijleiclie  oder  eine  leicht  ableitbare 
Ftnin   bei   nn-ht  verscliiedeiien  Körpei'n   aiiftn'ten   k.inn  nnil  dafs 
die  Mannigfaltigkeit  der  Kannen  dieser  Verbiudungeu  auf  wenige 
TypOD  der  Metalle  zurückgeführt  werden  kann.    Um  die  Erschci- 
Dimg,  dafs  gewisse  T>^Jeu  der  Ka-ystallfonnen  in  heliebigen  Ab- 
tiipiliingen   des   chemischen   Mineralsystems  wiederkehren,  zu  be- 
liehnen, schlägt  Vei-faKser  den  Namen  j-Isotypie"  vor.  Op. 

J.  W.  Ketgera.   Beiträge  znr  Kenntnifs  des  Isomorphismus'), 

—  Vehcr  den  Zusammenhang  siciscken  cimniseher  und  lirysttiUo- 

gritphisch^r  Einfachheit.  An  einer  tabellarischen  Uebersielit  weist 

i!er  Verfasser  statistlscth  nach,  dafs  sowohl  die  Kiemente,  als  aucli 

die  einfachsten  chemischen  Verbindungen  vorzugsweise  entweder 

ir  oder  hexagonal  krjstallisircn,  während,  sobald  die  chcmi- 

Formeln   conipliciKer  werden ,    rlie   niethngeren   Ora(h;   von 

I 'Symmetrie  auftreten.     Ürnekt   man  die  ehemisc^he  Kinfachheit  in 

der  Atomzahl  der  mögliclist  einfach  geschriebeneu  Verbindungen  aus, 

w  liegt  die  Grenze  hinter  den  zweiatomigen  Körpern,  d.  Ii.  drci- 

iDd  mehratomige    Verbindungen    krystallisiren    meist    rhombiscli 

oder  munoklin,  indem  das  ipuidniti-sche  und  da.s  trikline  Systom 

^  seltensten  sind.    Das  Maximum  der  chemischen  Complicirt- 

luQt  fiillt  also  nicht  mit  dem  Minimum  von  Symmetrie  (triklinos 

'fl^ra)  zusammen.    Verfasser   bemängelt  die  Gruppeneiutheilung 

^W  Mineralien  von  firotb,  weil  in  ihr  das  (leset/  der  krystAllo- 

diemi^hen    Kinfachlieit    nicht    dit?   gcbiihremle    lieriicksichtiguug 

gefunden   hat   und  <ler   KintluCs   dii^es  (ieBctzcs   als   eine    l'ulge 

*i4ter  Isomorphie   betrachtet   wiid.     Kr    wendet   sich   gegen    die 

ftleigUiizgruppe,   in   der  PbS,   TujS  nnd  Ag^S  als  isomorpli  be- 

ttichnet   werden,   wahrend   es   nur  die   beiden  letzteren  wirklich 

sbi    Auch  die  von  Groth  aufgestellte  Isomorphie  von  IlgS  mit 

f^if^  in   der  Zinnobergruppe   ist  nicht   vorhanden,   sondern    das 

texagonale  Krystallsj-stem  ist  nur  verursacht  durch  die  einfache 


>)  Zdtaohr.  pbynk.  Cbem.  U.  1-^3;  vgL  JB.  f.  1890,  S.  13  o.  31;  f. 
»1,8.  10  ff.;  f.  1893.  S.  12  ff.;  f.  1893,  S.  119. 
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chemische  Zusammensetzung  beider.    Ebenso  wenig  wie  Schwefel 
und    Arsen   isomorph   sind,    so    ist    awch   eine   Isomorphie    zwi- 
schen  Areeiiiileu    und  Sultideu,    wie.   sie  Grotli   in  seiner    Xink- 
1ileLule|j;rupp<:   annimmt  ^    nicht   vorhanden.      Die    Isomorphio    der 
ItisulHde   mit  den  biai^seuidüu   und  Sulfoarscuideu   iu   der  l'jrit- 
gruppe,  sowie  der  TeliuritU'  mit  den  Sulfiden  und  Seleuideu  hält 
Vt*rf;i.sser   nur   für  eine  Fornuinalogie,  die  diirdi  iliis  (ieseU  der 
kryhtalhjthemiadieii    KinfachhttJt    hediugt    ist      Verfasser   wemlet 
äich   dann   gegen   die   t'nter!>uchuiig    von   Rinne,    nach    desseo 
Theorie    ein    den    Verbindungen    ^emeiuschaftUcber    MetalUccm 
seine  formbeeinHussende  Kraft   ausübt,     Kac^h  Verfassers  Ansicht 
sind  alle  die  von  Uinne  nai-hgewieseiien  Fnrmähnlichkpiten,  inso- 
weit die  Verbiiidungun    wi^nigcr    al^   vier   Atome   enthalten    luiil 
i*egulär  oder  hexagoual  krystalUsiien,   auf  das  Gesetz  der  krj- 
stalle  che  mischen   Einfachheit  zurückzuführen,    während   bei  den 
complictrteren    und   in    andttreu   Systemen    krystalÜ sirenden   V?r- 
biudungeD    nur    der    Zufall    herrsche.     Verfasser    geht    hierauf 
kritisch   auf  die  Arbeit  von   0.  Lehmann  ein,  der  auf  (jruud 
seiner  l'arbe versuche   in  der   Aufnahme   von  iVniliufarbstoffeu  in 
chemisch    vollkommen    abwnU-benile    Krystalle    ein    der    HilduuiJ 
echter   isomorpher  Mischkrystalle   analoges  rhiinumen   sieht   ui»*^ 
diese  abuunnalcii  sowie  die  echten  Mischungen  mit  Flüssigkeit^ 
gemischen  vergleicht.  Auf  Grund  iler  Doppelbrechung  die  ^Hüssig^ 
Krystalht"  als  Bindeniitt«!  zwischen  Flüssigkeiten   und  Krystali 
zu  betiachten,  wie  es  Lehmann  thut,  ist  uustatthaft,  da  Dopp^ 
brecbuDg  ja  auch  bei  amoi-phea  Kürpcm  oft  duich  mechanisch* 
Kinwirkuug    hen'orgenifen    werden    kann.     Die   charakteristisct* 
Aeufserung   der   inneren    i-egelmUfsigon   Structiir   der   kry&tallin 
scheu  Kürper  ist  vielmehr  nach  Verfasser  Aiu^icht  die  Fiihigkei 
sich  zu  faccttiien,  d.  h.  sich  mit  ebenen  Hächeu  zu  bcgreuzen.  - 
Ueber  vtorphotrojte  Mischungen    ttnd    die  FeUispafhtheorir.     \ 
{asser   i^t    im   .\llgemeinen    mit   den  Ansichten^   die  Arzruni  it3 
seiner  „Physikalischen  Chemie  der  Krystalle"  entwickelt,  einver-" 
Stauden,  wendet  &icli  jedoch  gegen  die  Kinfühi-nug  des  Itegriffea 
der  „morphotropen  Mischungen'*  bei  den   triklinen  FeldspÜthco 
den    A  r /.  r  n  n  i    anwendet ,    um   die   innigen   Mischungen ,    weictu 
luangeUiufte    chemiüche    Analogie   aufweisen,    von    den   chemiscfai 
analogen  zu  treuneu.  Verfasser  sieht  sie  als  isomorphe  Miscbungent 
au  und  giebt  hierbei  folgende  Eintheilung  chemischer  ADalogic: 


I  VII 


L  schwächster  Grad  BaSO,  und  K.TO,  (BaS  =  KJh  2.  BaSO, 
undK,SO,(üa  =  Ki,);  3.  BaSO,  uud  CuSO^CBa  =  Cu)i  4.  BaSÜ, 


lö^repfaisclie  Eiofacfalieit. 


u  n 

[tmd  SrSO^(Ba  =  Sr).   Der  scliwächste  Grad  chemischer  Analogie 
die  Gleichlieit  der  Summe  der  Valenzen  —  ist  bei  den  l'lagio- 

I     Itl    IV  II     III     IV 

fclasen  INaAl.SiaO,  (Albit)  ^  CaAl^  Si,U,  (iVnorthit)]  vorhanden 
kUDd  erbitdit  sie  als  isoniuqilie  Mischungen  zu  betrachten,  bc- 
^Bouders  wenn  mau  die  Arbeit  SchuHter*K  über  die  optischen 
tn^chitften  der  l'la^ioclaso  berücksichtigt  Op. 

!•'.  Kinne.    Ueber  Krystalltypeü  bei  Metallen,  üircn  Oxyden, 
>nlfiden,  Hydroxyden  und  Halogenverbindungen.    Erwiderung  aiif 
lein«    Befiprechung  des   Herrn   Itetgers').  —  Verfasser  verwahrt 
Isicb  gegen  die  Kritik,  die  Uetgera  an  «einer  Unt<.'niuihuiig  aus- 
übt,   iu   der   er   keine   Tlicorie    aufgestellt,    soiuleni    nur    dun-h 
Einordnung  der  Mineralien  nach,  ihren  krystallogrup  bis  eben  Formen 
TlmUaoben    mitgetbeilt    habe-     Nachdem    er   im    Einzelnen    die 
falsche   Auffassung,  die  Retgers  au  VBi-Ht*bieilenen  fttellfcu   zum 
Ausdruck  gebracht,  richtig  gestellt  hat,  wendet  er  sich  bet^ouders 
^eu  die  Behauptung  Ret  gor  s,  dals  die  l-oi-mahnliclikeitcu  bei 
im  complicirteron   Verbindungen,  die   nicht  regulär  oder  hexa- 
goaol  krj'stallisireo,  bloEs  ^Zufalle^  seien.  Op. 

J.  H.  van't  Hoff.  Historische  Notii:").  —  Van't  Hoff  macht 
darauf  aufmerksam,  dafs  beix-its  nuy^-Itallot -)  im  Jahre  1846 
du  Gesetz  der  krystallocbemiscben  Einfachheit  ausgesprochen 
lat.  nach  dem  di<'  Kürpur  einem  Systeme  von  um  au  gm'iugerer 
Symmetrie  angehören,  ]c  com])licii-tei'  ilire  chemische  Zusammen- 
*twing  ißt  und  die  zusammengesetzten  Kcirper  in  unvollkommeneren 
KO'^tallsystemen  zu  liiideu  sind  als  ilire  Kestandt heile.  Dafs  die 
Hyilnite  weniger  Hyinmetriscb  krystj»lUsireu  als  die  zugehoiigen 
Anhydride,  ist  als  ein  SpecialfuU  dieser  Kegel  anzusehen.     Op. 

W,  Xernst.  Knviderung  auf  eine  Bemerkung  des  Heirn 
Relgera*).  —  Retgei's^)  hatte  gegen  die  Ton  Nernst  in  seiner 
t^Mrptiöchen  Chemie  ausgesprocliene  Vermuthung,  dats  4las 
«lastJMihe  Verhalten  mancher  umnrpber  fester  Körper  diese  aus 
Ki'jslaHfi-agmonten  zusammengesetzt  erscheinen  lasse,  Widerspruch 
oiiulmn  und  behauptet,  daf»  „amorph"  und  „krystallinisch"  streng 
ra  ü'cnnende  Begriffe  seien.  Nernst  weist  dem  gegenüber  darauf 
dafs  Uetgera  keinen  Btweia  für  oder  gegen  die  in  seinem 
l>e  mit  aller  Vorsicht  geäufsertc  Vermuthung  geliefert  hat  Op. 
F.  Usmond.     Miki-oskopische    ÄCetallographie").  —   Da    es 

'j  Zeit«clu-.  phyaik.  Clioiu.  U,  522— ')34.  —  »)  Dastllj»» .  S.  648.  — 
*)  Pojft.  Ano.  Ö7.  433.  —  *)  ZeitscUr.  phyaik.  Cliein.  13,  537— 53ö.  —  »)  JB. 
Ulm.  S.  HO;  y.eitsahr.  lOiynik.  Chem.13,  fi21.  —  ")  Oeetorr.  Zeitschr.  Berg- 
«•fläuenw.  43,  1"*. 
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keine  TollHtÜnrlig  Hmorplieii  Metalle  giebt,  sondern  die  verBchie- 
iletien  Hi!Hr1)<-'iliitig.swcist'ii  eine  ^L'unieii-isclie  Anoiiluiing  <li*r  Ele- 
mente umi  damit  die  Hildung  einer  krystaUinißcheu  Structur  ver- 
anlasseu,  welche  alle  Stadien,  vom  embryonalen  bis  zum  vollkommen 
ausgebildeten  KrTstAlIindividuiira,  atifweison,  so  ist  die  mikrosko- 
pische Meljillogra])hie,  wie  der  Vei-faswr  in  diesem  Vortrage  heiTor- 
iiebt,  ein  wiclitif^er  und  unentbehrlicher  Begleiter  der  chemifichen 
Analys«:  und  der  KestigkeitsunU^rsuchuiig.  Kr  weist  auf  die  Be- 
deutung der  Mikrophotographie  hin  und  bespricht  die  Wichtig- 
keit der  Färbungen,  die  die  verschiedenen  Bostandthcilo  dca  Stahls 
bei  veracliiedenen  Temperiituren  annehmen,  wodun'h  sich  ein 
chtirakterislisches  Bihl  der  Striictnr  ergieht.  Verfasser  hebt  den 
Werth  der  Actzfiguren  hervor,  die  man  entweder  mit  Rehr  Ter- 
duiaiter  Salpetersäure  oder  mit  durch  Alkohol  verdUanter  Salz- 
säure hcrvoiTuft.  Wiewohl  da*;  Beobachtungsmaterial  noch  nicht 
eingebend  gesichtet  ist,  so  scheinen  doch  zwei  Punkte  festzu- 
stehen. I.  Wenn  verschiedene  Stahlsorten  die  gleiche  ßehand- 
hing  erfahren  haben,  ist  ihre  Miknwtructur  bis  zn  einer  gemäßen 
Grenze  charakteristisch  für  die  Härte.  2.  Werden  Proben  der- 
selben Stahlsorte  in  verschied cueti  Zuständen  beobachtet,  so  weist 
die  Miki-ostnictur  darauf  hin ,  welclie  Bearbeitung  der  Stahl  er- 
fahren und  von  welcher  und  bis  zu  welcher  Temperatur  er  ab- 
gekühlt wurde.  üp. 

J.  W.  Retgers.  Thallinmsilbemitrat  als  schwere  Schmelze 
zu  Mineraltrennnngeui).  —  (ielegentlicb  seiner  TIntersiichung  über 
diu  Isomorphieverliälinissc  zwisclioii  Silbernitrat  einerseits  nnd 
den  Alkuliiiitrntcn  andererseits  fanil  Verfasser,  dafs  die  Doppel- 
saUe  von  AgXO,  mit  KNOj,  (NH4)N0,  und  TINO,  sehr  nie- 
diige  Schinelzpuakte  besitzen,  verglicheu  mit  denen  der  einfachen 
Salze : 

Svtarattzr.  '  ScbnMili|>.  ScbwalBp. 

KNO 3yS»      I   NH,NO,     .   .   .    Iftö"        TINO,     .   .   .  .    2üö« 

ArNOs    ....    224»      I    AgNO,     ....    224'         Ag NO,    ....    22V 
KAk)NO,),    .    .    126«      ;    NH,Ag(NOA-      «7"         TlAg(NOJ,   .    .      75« 

Die  leichte  Scbmelzbarkeit  und  das  hohe  speciBsche  Gewicht  des 

ThalloMiUiHrnilrats  lassen  diese  Verbindung  als  schwere  Schmelze 
zu  Metalllreiiuungen  ganz  besondere  geeignet  ei"Heheiueu.  Die 
Schmelze,  die  auf  dem  Wasserbade  bereits  vorgenommen  werden 
kann,  ist  vollkommen  farblos  und  so  dünnttüssig,  dafs  Mineral- 
köruer  rasch  und   leicht  sinken  oder   steigen.     Eine  Zersetzung 


•)  J&hrlj.  Mineral.  Iß93,  S.  90-94. 
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der  Schmelze  ist  uicbt  zu  befiucht^u,  da  die  Zersetzuiigstemperatur 
erst  in  der  GUihhitzo  liegt  Das  Dopjielsalz  ist  sehr  bestandig, 
(loi'li  Uitt  am  Liebte  nach  luiigei'er  Zeit  Scbwarziiiig  ein,  die 
uiiut  (lun-ii  Aiifbcwaltrcn  im  Dunkeln  Icieht  verhindern  knun. 
i'urcli  L'mkry8taUisiit.'n  läXst  sich  die  Verbindung   rftScU  reinigen. 

k£in  besonderer  Vorzug  der  Schmelze  besteht  darin,  daXs  mau,  da 
du  geÄchnittlzene  wiiss^rfreiH  Sidz  und  die  heifs  roncf^ntrii'te, 
wässerige  l.osuug  ühue  Trübung  sich  mischen,  durch  Zufügen  von 
Woföer  auf  jedes  geringere  spcciüsche  Genicht  einstelleu  kann, 
nierai  verftiJirt  mau  am  besten  so,  dafs  mau  etwa»  mehr  Wa^secr 
2iigi«bt  als  nothig  war  und  dann  ao  langi<  eindampft,  bis  eiu  iu 
der  Schmelze  betindlicher  Indicatur,  eiu  KrjBtallkünichen  viui  der 
(  gewünschten  Dichte,  das  anfangs  am  13odeu  lag,  gerade  zu 
^  schwimmen  anfangt  Es  ist  gut,  so  viel  von  dem  Doppekolz  zu 
^    ütLnieu.    dafs   eine  2  bis   3  cm   hohe   Scliicht    reiner    Schmelze 

Iiviacheo  den  beiden  zu  trenneuden  Mineraltschichteii  vorhanden 
ist  Das  DoppL'lsalz  stellt  man  sich  dar,  indem  uiau  da»  durch 
Anfluäea  von  Thallium  iu  kalter  conüentiirtcr  SalpcitersÜure  ge- 
'oiioeae  Thallouitrat  nach  dem  Auswasuben  mit  wenig  Wasser 
^ttter  Zugabe  der  nöthigen  Pilbernitratmenfre  in  warmem  Wasser 
If^t  und  die  erhalUiiuMi  Kryntalle  diu'ch  llnikryHtjilliairen  reinigt, 
^fx  mau  lüüt  ä<|uivaleutc  Mengen  von  'i'halüum  und  Silber  ia 
Salpetersäure  und  verdamiift  durch  Krhitzen  die  freie  Siiure.  Op. 
Vi.  Muthmann.  Buitriigc  zur  Vohimentheorie  der  krystalli- 
ortwi  Körjier ').  —  Die  Versuche  von  Kopp,  Schröder  u.  A.,  das 
Bpwi&icbe  Volumen  dt^r  Festen  Stoffe  aus  df-n  Atonivolunien  der 
EleOKinte  zu  berechueu,  kontiteu  vor  Allem  deswegen  zu  keinem 
WriwHgoDdon  Ergf*bnisso  führen,  weil  das  Volumen  der  Elemente 
>tn«^  wie  das  der  Verbindungen  in  den  verschiedenen  polymorphen 
Uodificationen  desselhtrn  HtofTes  verscliieden  ist  und  eine  bestimmte 
Uodificatiou  herauszu greiften  willkürlich  ist  Es  muTs  desh:ilb  <lie 
KETEtallform  berücksichtigt  werden  und  es  dürfen  zuniichet  nur 
»Iciie  Verbiitdtmgeii  verglichen  werden,  die  isomorph  sind.  (Der 
^tifasser  benutzt  leider  für  das  Wort  Moleknlarrolumen  das  \Vort 
AsquivalentTolumcn,  ohne  dafs  tr  etwa  äijuivalcnt«  Mengen  dor 
Slole  vergleicht  Als  Aeiiuivaleutvolumeu  bezeichnet  er  das 
Voiameii  Ton  l  g-Mol.  Bkinitrat,  nicht  von  einem  halben,  und 
tbmo  das  Ton  1  g-Mol.  öilbenütrat  Es  soll  hier  das  Wort 
IbiUnilarvolumen  beibehalten  werden.)  Es  wird  gezeigt.,  dafs  in 
d«  Salzen  vei-scbiedener  Säuren  dasselbe  Metall  keineswegs  immer 


')  ZntMhr.  Kryst  22,  407-B51. 

lihtmbw.  t  Oban.  Q.  ■.  w.  für  IM4. 
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dasselbe  Volumen  einnimmt  und  ebenso  wenig  in  den  Salzen  ver- 
schiedener Metalle  derselbfi  Siiur«re.st,  Der  Verfasser  gelit  von 
der  Ansicht  aus,  daXs  .die  Krystalle  nicbt  aus  den  cheiniscbeu 
MulektJlen  direct  aufgebuut  ^iiit),  sondern  aus  deren  Complexcu, 
den  Krystallbaustoinen.  Die  Anzahl  der  einfachen  MoleklUe  in 
den  Ki-j"stallbaustfliiieii  isomorpher  Stoffe  ist  gleich  grofa,  60  dals 
also  die  Gewichte  der  KrTstaUbiiusteine  deren  Molekulargewicliteu 
enispreehen.  Verfasser  uiitei-sucht  nun  nicht,  wie  sieb  das 
Gesammtvolnmen  des  Kry stall molekiils  beim  i9omor])lipn  Ersatz 
eines  IteBtaudtbeiles  diuxb  eiueu  anderen  ändert,  sondern  wie 
sich  die  Entfernungen  der  Moleküle  in  drei  Kichtunj^eu  UnJeru. 
Diese  Uiehtungeii  nennt  er  die  t*jpi.schen  Axen.  Er  untersucht 
zunilcbst  solche  Ki-)*staltt!,  die  sich  auf  die  (lurallelepipediscben 
Gitter  von  Itravais  zuruckfUhrtn  lassen.  Indem  er  den  einzidnen 
Parallelepipedon  ein  dem  Molekularvolumeri  proportionales  Volumen 
zuschreibt,  d,  h.  ihw  der  Krystallniulekiile,  und  über  das  Ver- 
hältnifs  der  Axen  des  I'arallclepipeds,  webüies  ja  zu  dem  Ver- 
hnltnifs  der  KrvstjiIIaKPn  in  ratinnah^m  Vprhaltnifs  stehen  mufs, 
gewisse  auf  Habitus  und  Sjjaltliurktril  begrinidel«  (i'lwa«  willkür- 
liche) AnnahuuMi  raaclit,  gt-laiigt  er  zu  ei[ier  IJerochuung  der  Ver- 
hältnisse der  topisclien  .Vkeu  bei  isomorphen  Substanzen,  erfälirt 
also,  in  welcher  Richtung  bei  dem  Ersatz  eines  Stoffes  durch 
einen  andereu  eine  Ausdehnung  iidt-r  Contraction  haiiprsiirhlich 
stattfindet.  So  ergiobt  sich  bei  dem  A'ergleich  des  t^lrai^onalen 
primareu  Kaliumphosphats,  Kllj^tU)^,  mit  dem  primären  Kalium-  ■ 
arscnat,  dafs  si^'li  die  Schwerpunkte  der  Moleküle  nach  allon 
Richtunjicn  fast  gleiclimiirsig  vnti  j'iiianfler  entfomen.  Wird  da- 
g^en  im  Pliosphat  oder  im  Arsenal  das  Kalium  durch  ^Vinmouium 
.ersetzt,  so  entfernen  sich  die  Krystallbausteine  von  einander haupt-  - 
sächlich  in  der  Itichtung  der  Hauptaxp,  während  in  der  Richtung  l 
der  Ncbenaxen  nur  t-inc  minimale  Aenderung  prfidgt.  Daraus 
zieht  der  Verfasser  Scldüssc  auf  die  Grui)piruug  der  cbemischi.'u 
Moleküle  im  Krystallmolekül,  insbesondere  auf  die  Lage  der 
Kalium-  und  Vliosplior-,  resp.  Ammonium-  und  Arsenatonie  zu 
den  übrigen  Mok'külen.  In  älinlicher  Weist*  vergleicht  der  Ver- 
fasser die  Moickularvolumc  und  Axenverhältuisse  dur  Permauganale 
von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Ammonium  und  des  mit 
diesen  isomorphen  Kaliumchlorats.  Die  Messungen  der  Krk'stalle 
und  ihrur  DichU?  wurden  an  sorgfiiltig  gei'einigten  Materialien 
vorgenommen.  Wird  in  den  Pennauganalen  «in  Miitalbitom  durch 
ein  anderes  ersetzt,  so  ergehen  sich  bei  diesen  rhombisch  kry- 
stallisirenden  Stoffen  erhebliche  Aenderuugen  in  der  a-  und  c-^Vxe, 
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und  wrech windende  in   der  A-Axe.     Wird  d;igegen   im  Kaliam- 

{lerinaDgaiial  das  Maugau  diircli  (Üilur  Brsetxt,  m  äuderl  auh  die 

Kutferuung  dt-r  MuUküh'  UHcb  allen  KielituiigeD  ot\va  gleicli  stark. 

—  Aus  Berechnungen  des  Molekularvolumens  der  Alkalilialoidti, 

Selenate  und  Sulfate^  und  von  Calcium-,  Strontium-  und  Ttarrum- 

carbonüt,  suwie  aus  den  obeu  au^efülirteii  Meäisuugeu  scidteCst  der 

Verfasser,   daf«    in    iscmiorphen    Reihen    einer  VergröCsorung   <les 

Molekül  arge  vr  ich  tes    eirm    VergrÜfserung    des    Molekularvoluiueiis 

entapriciit,   wenn    die  KlemünU;.   durch   die  sich   die  Glieder  der 

isutuorpheu  Keüie  untei-scheideu,  derselben (iruppe  im  periodischen 

Sjsteni   angfliören.     Dafs   Ersatx  des  Maiisn-ös   durch   Chlor   im 

Perm&nganat   keine  Vermehrung   des  Mole kuhirrohi nie n»  bedin<(t, 

führt   iler   VerfanHor  -/iisumnifn    mit   aiiditnni   Aufnahmen   darauf 

zurück,  dafs  die  sich  vertietL-udeu  Kltnieute  theu  üicbt  dersolhifu 

Gruppe   des  pcriodis«;Iieu  Syistems  angehören  (Mangau  und  Chlor 

gehören   doch   aber   in   die   siebente   Gruppe?    Der  Uef.).     Zum 

Schlufs   bespricht  der  Verfasser   die   Unterschiede  zwischen  den 

. B  r a  V  a  i  ü 'sehen   Raumgittern    und    den    S  o  h  n  e k e' when    T'unkt- 

Uysttinifii.      Bei    Bravais    sind    die    Krvätallbausleitie   ilie    pliyni- 

ilischeu  Moleküle,  bei  Sohneke  sind  es  die  chemischen,     lidl. 

Vgo  Alvisi.    Bcohacbiuugeu  über  das  Molekulargewicht  und 

[die  Dichte  der  Körper  ini  festen  und  flüssigen  Zustande.     Halo- 

le').    —   Eine   Zusammenstellung    der    Dichten    und    Moleknhir- 

w  der  Haloide  er^'itbt,  dafs  etwa  drei  Viertel  aller  Chloride 

Molekulorvolumeu   von   etwa   26,    ein    gröfserer  Theil    aller 

tromide  von  etwa  32,  der  Jodide  von  etwa  38  und  der  Fluoride 

etwa  12.&  besitzt.  ßdl 

.\.  Liversidge.  Die  speeifischen Gewichte  einiger  Edelsteine*). 

Verfasser  hat  eine  grofse  Auzahl  reiner  F^delsteine  vei-schiedener 

lerkunft  liestimmt.     Die  gewonnpnen  Resultate  »in*!  in  vier  Ta^ 

[belleu  uiedergelegt,  aus  denen  iler  uachfulgende  Auszug  herrührt. 

)as    B|>ecifische   Gewicht    beträgt   von:    Beryll  2,(i312   bis  2,7816; 

;hr}sober>ll  2,ü241  bis  3,7074;  Chrysolith  3,3772;  rot}ier  Korund 

lu'bin)   3J331    bis  4,0880;    blauer    Korund   (Siiphir)    3,S822    bis 

,1068;  grüuer  Korund  (orientalischer  Smaragd)  3,yt)08  bis  4,1082; 

>iamant    3,4701    bis   3.Ö585;    Mondstein   (feldspath)   2,5772    bis 

,5826;  Granat  (Alniandin)  3.9089  bis    4,2431;  Granat  (Kaneel- 

iin)  3,6303  bis  3,727C;    Lapis  Lazuli  2,7629;   Perlen  2,6784  bis 

,7237;  Bergkrystall  2,6830;  Amethyst  2,6434  bis  2,ä52U;  Rosen- 
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>)  Aoead.  dei  Lincai  Read,  [b]  3,  11,  376—382.  —  *)  Araer.  Chem.  Soc. 
r.  16.  2(15—309. 
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^^^^^       84                              yolameninderao^B  beim  Scbraelzen.                  ^^^^^^^H 

H             qoarz  2,G632;  Kauchtopas  'J,6!>17  bis  2,6.'>ai;  Katzenau^  2,6607; 

■  Opal  2,0074  bis  2,0746;  Spinell  3,:]71>l  big  3,C.H43;  Topas  3,4822 
H             biß    3,r»Kr>8;    braimer   Tiiixualiii    3,0ü40;    Türkis    2,7345;    Zirkon 

■  4,4714  bL»  4,7757.                                                                       Op. 
^M                      Max   T o e p  1  c r.      UeBtiiumuiig    der    Volumeuaucleniug   beim 
^m             Scliiuelzeu   für  eine   Anzahl   vou   ElemeDteii  >).  —  Verfasser   be- 
^1               stiiiinit,   um  wi<-  viel   CubikLeutimtiter  sich   1  g  des  betrefToiulen 
H              Eleuumteb  beim  Schmc-lzcu  ausdehnt  (Ki).  Er  arbeitet  mit  Dilato- 
^M             metcra  mit  und  ohne  Füllflüssigkeit  udor  bei  den  höher  schmcl- 
^M              zendou    Elementen    mit   oben    offenen  Pyknometern,   die  bei   der 
^m              SchinelztempeTatur     des    Elementes     durdt     Abstreichen     gefüllt 
^M              werden.      Der   beim   Abkülilen   entstehende   Hohlraum    winl    mit 
^1              Hülfe  einer  geeigneten  Substanz  nus^cwerthet.    Verfasser  zeichnet 
^ft             die   Ablesungen   des  FlüssigkeitRstAnde»  unterhalb  und  oberhalb 
^^^K        des  Schmelzpunktes  als  Functionen  der  Temperuttir  und  berechnet 
^^^V        durch  Verliingening  l>eider  Kinien  biH  zum  Schmelzpuiiki  ans  der 
^V              Differenz   der   Ablesungen,   dem  Kaliber  der  Capillaren  und  der 
^H              eiugewogtinen   Menge   Substanz  die  Ausdehnung.     Wo,   wie  beim 
^M              Kalium,  vor  dem  Schmclzeu  Ki-v,-c-ichen  staMtindot,  wird  die  regel- 
^M              mäfsige    Ani^delinuni;    bis   zum    Schmelzpunkt   extrapolirt.      Beim 
^^              Arbeilen   mit  dem    Pyknometer  findet  Verfasser   da«    specitische 
^M              Gewicht  der  düssigen  Substanz  beim  Schmelzpunkt  und  der  festen 
^1             Substanz  bei  Ziramt.'rteujperatnr.     Schwefel,  Selen,  Tellur  gicht 
H             sehi-  complicirte  Curven,   weil   in   der  Niihe   «les   Schmelzpunktes 
H             allutrope  Veränderungen  einsetzen.     Die   Resultate   kUngon  zum 
H              Tbeii  von  der  Abkühlungsgeächwindigkeit  ah. 
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Hochlie^ndo  Sohmelzpniikte. 


Der  für  daa  Selen  angt^e^ue  Wertli  gilt  für  das  Schmelzen  der 
/3-Muditkatioü  (4,5  si)ec  Grcw.),  die  dem  inouoklincn  Schwefel 
und  dem  krystallinisclien  Tellur  t*utsi)richt;  der  \Yerth  ist  aiis 
den  analogen  Wertlipn  für  Srliweft-l  und  Tellur  inU^rpolirt.  Es 
hat  sich  in  allen  Atomgruppeii  eine  regeliuafstt^'e  Abnainne  von 
iLi  mit  waehgendem  At um fj;e wicht  gezeigt.  Berechnet  mau  die 
^usdohnuug  pro  Grammatom,  so  erhält  mau  eine  periodisch  auf- 
lud absteigende  Curve.  die  dei-jeniscen  für  das  Atonivoliimen  sehr 
ähnlich  ist.  Der  Au^sdehnungHCoeftit^ieiit  der  Klein i'iilf.'  in  fester 
form  und  ihre  Volumenämleruiig  beim  Sclinielzen  stehen  in 
lem  bestimmten  Abhängigkeitä Verhältnisse  zu  einander: 

Spec  Gew.      fest  gescVimoUen  b.  ScliiuelEp. 

Sb 6.62  20»  e.410  400» 

Cd Ö,62  le*  7,975  820* 

AI 2,70  20*  2,426  720» 

TT.  A.   R. 

V.  Mever  a.  W.  Riddle.    Uelier  Schmelz punktsbestimmungen 

i    Glüliliitze ').  —   .^nschliefsend   an    die    früheren    Versuches^ 

^T  die  Schmelzpunkte  anoi^auischer  Salze  haben  Verfaeser  mit 

lern  dreimal  so  grofscn  Lufttiiermometor  und   wesentlich  ver- 

fÄSerten    Arbcitsniftlutden   die  Ttestimmiintjeii    wii'derholt,   wobei 

frülicrcn  Zahlen  im  AVescntÜchon  bestätigt  wm*dcn.    ^"ur  bei 

wurde  ein  erheblich  niedrigerer  Schmelzpunkt  gefunden  als 

iher.    Er  liegt  zwar  noch  riel  hoher  als  der  dfs  Cldornatriitms 

aid  des  Natriumstdfats,  uhea*  \'u'\  nicdrigtrr  als  der  der  Pottasche. 

ine  bestimmte  Zuhl  kann  jedoch  noch  nicht  angegeben  werden. 

N;r  Unterschied  kann  darin  begründet  sein,  dafs  fi-üher  der  Er- 

starmngspunkt ,  jetzt  alwr  der  wii-klicbe  Schmelzpunkt  bestimmt 

»orden  i»L  B. 

V.Meyer,  W.  Riddle  u.  Th.  Lamb.   Verfahren  zur  liestim- 

I  »ung  von   Schmelzi)mikten   bei   Gliilihitze  >).  —  In   A'erfolgung 

hnlierer  Versuche,  die  V(M*fasser  in  zwei  vorläuHgcn  Mitllicilnngeii'') 

abrieben  halK'u,  haben  diestdbeu  die  Vci^suchc   mit  wesentlich 

''■rlftsserten  Ilülfsraitteln  wiederholt,  fanden  aber,  dafs  die  ilesul- 

^"^  die  sie  durch  Messung  der  ErstaiTimgstemperatur  der  Sake 

crtaelUm,  im  AUgeraeincn  keine  bpsserc  ÜBbcrpinstimmung  zeigten 

die  früheren.     Diese  Fehler  wunleii   durch  die  Zähigkeit  und 

•chlechte  Wärme leituagsvennögen  der  erstarrenden  Salzmasse 

Wiagl,    indem  letrt^re    an   verschiedenen   Stellen    verschiedene 


*)  Ber.  37.  766.  —  •)  JB.  f.  1893,  8.  »B.  —  ")  Ber.  27.  312!>— 3143.  — 
IJB.  L  1893.  a.  06  o.  vortit.  Hefwat. 
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lUioli liegende  Sohmetzpunkt«. 


Temperatur  zeigt,  'zum  Beispiel  an  der  einen  Stelle  tereita  ep- 
starrt  ist ,  während  siß  an  einer  anderen  noch  ziemlich  dünn- 
flüssifT  ist.  Es  wurde  daher  bei  Gnieiiten  Versuchen  nicht  mehr 
der  Erstan-ungspunkt,  sondern  der  Punkt  festgestellt,  bei  velchem 
eine  inÖ'^lirhst  klein*'  Sulwtaiizpivdns  von  dem  festen  in  den 
tliissigtin  Zustand  übergelit,  wodurch  diu  ubigen  rebelstände  ver- 
mieden  wurden.  Die  Versuche  wurden  in  einem  Apparat  ans 
riatin  ausgeführt,  der  im  Princip  nicht  viel  von  den  zm-  Bestien- 
munjt  von  Srhmelzpnnkten  organischer  Snl)stanzen  gehrauchlii-hen 
Apparaten  abweicht  und  den  Vttrtheil  hatte,  daTa  er  mit  wlir 
kleineu  Snhstauzmengen  arbeitet  Vai  den  Moment  des  Schmelzens 
genau  feststellen  zu  künnen,  war  in  die  Probe  ein  feiner  Platin- 
draht eingeschmolzen,  der  aiifserhalb  des  Apparates  über  einr 
Bolle  laufend  durch  ein  Gewicht  belastet  war,  lu'im  Schmelzen 
der  Probe  sich  Kiste,  wodureli  das  Gewicht  gegen  eine  kleine 
Glocke  schlug  und  so  den  Moment  für  die  Ablesung  des  Lntt- 
thermometei-s  anzeigte.  An  Stelle  der  früher  verwendeten  Salz- 
säure wurde  Kohlensäure  zur  Vprdrängting  der  l-nft  gewühlt,  dl 
iu  einem  Hchiffscheu  Apparat  über  Kalilauge  gemessen  wunl« 
Er  ergab  sich,  daTs  bei  dieser  Anordnung,  wenn  auch  das  &i 
hitzuiigsbad  nicht  an  allen  Stellen  denselben  EIrhit2uugsgrad 
geunmnieii  hatte,  die  Resultate  doch  nicht  um  mehr  als  5"  rc 
einander  abwichen.  Im  Mittel  wurden  folgende  Resultate  für  d 
Schmelzpunkte  der  verschiedenen  untersticbten  Sal«e  erhalten: 


Glilarn.»tnuiii 815,4" 

ßroiiioalnum 767,7* 

Joiiimtrium 661,4' 

Chlorkttlium 800,0* 

Bromkalitini 722.Ü* 

Jodkalium 6^,7* 

NntriuiucarbotiBt    .   .   .  840,2" 

KBliumoRrbutiat  ....  870,6" 


Nfttriunisiilfat S6a.2* 

Kulmiitsuirat     .....  IO78.0» 

JiMiruliidium 641  .S* 

Jodcäüium SSLO" 

Chlorcalciuiu 806.4' 

Chli>rHtrontiuin    ....  8S3,0» 

ChJorbaryum l>2t,ä' 


Controlirt  wunlen  diese  Bestimmungen  durch  Beobachtung  de: 
Keilienfolge,  in  welcher  diese  Salze  ohne  besondere  Vorsichts- 
mafsregebi  an  einem  I'latiudralit  zum  Schmelzen  gebracht  werden 
konnten.  Dio  Versuche  von  Lo  Chatclier'),  welche  die  Kest- 
siellung  der  Schmelzpunkte  von  Salzen  auf  therm w^lektnscbera 
Wege  zum  Ziele  hatten ,  gaben  in  vielen  P'iillen  abweichende 
Uesultate.  Eine  Gesctzmüfsigkeit  iti  den  Schmelzpunkten  zeigt« 
sich  nur  insofern,  als   das   iu   chemischer  lliusicht  iu  der  Milta 


')  JB.  f.  1887.  S.  204. 
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ezncT  Reihe  steheude  Salz  auch  den  niittlermi  Schmelzpunkt 
zeigte.  Weitergehende  KcgelmHäigkeik-u  konnten  nicht  aulgefimden 
werden.  B. 

ü.  H.  Bayley.  Verflüchtigung  von  Salzen  wahrend  der  Ver- 
dampfung*). —  In  einem  Stiirk  Filtrir])a|iier,  das  sich  über  einer 
auf  dem  Wiisserbade  vei-daiiipfenilen  ClilnikaliuiulÜsung  Iwfand, 
konnte  Veiiasser  ChlorkHliimi  nachweisen.  Der  Versuch  gelang 
bei  den  Chlnriilen  aWvv  .-Vlkatiuiclulle  und  erklärt  ihn  clor  Ver- 
IhfiBer  so,  dafs  sich  mit  dem  Wasser  auch  feste  Substatm^n  ver- 
flüchtigen. Die  StÜrke  der  Verflüchtignng  wurde  bestimmt  ent- 
weder durch  die  Gehalt^ubnabnie  der  verdampfenden  Lösung  oder 
durch  die  Bestimmung  der  festen  Substanz  im  condensirten  Dampf. 
Aus  den  Vei-snchen  (--rgiebt  sich,  dafs  mit  der  l"i>m;t'iitrution  der 
Lösung  die  VcrHiiclitigung  zunimmt  und  von  den  .Mkalimetalleu 
Cblorlithium  am  scliwüclisten,  Chlorcätiium  am  stiirksten  verdampft. 
Da  im  Destillat  auch  stets  das  nenti*ale  Salz  vorbanden  ist, 
kann  eine  hydrolytische  Abspaltung  rnn  Salz^ianre  nicht  statt- 
tinden.  Op. 

W.  Spring.  Uebcr  das  Vorkommen  gewiasor  für  den  Flüsaig- 
keits-  oder  Gaszustand  charakteristischen  Eigeuscbaften  bei  festen 
Metallen').  —  T'ebertnigt  man  ilie  kinetische  Theorie  auf  die 
festen  Knrjier  und  nimmt  an,  i\:iU  •a\\c\\  bei  diesen  die  Molekeln 
1>ei  gegebener  Temj>eratiLr  niclit  mit  der  gleichen  (iesclnvindig- 
keit  schwingen,  dafs  es  in  jedem  Augenblick  also  wäimere  und 
kältere  Molekeln  giebt,  so  mufs  es  für  jeden  festen  schmelzbaren 
Körper  eine  Temjieratur  geben,  nlHn-halb  deren  die  ÄcliuelUgkeit 
der  am  raaehesteu  schwingenden  Molekeln  für  oineu  .\ugeiiblick 
der  Schmelztemperatur  entspricht  Diese  Molekeln,  die  also  die 
charakterisLiscIien  Ktgenscbafteii  dr^s  FliissigkeilsznstandeK  be- 
sitzen, werden  sich  an  der  OberiUicIie,  wo  die  MoK-kelu  ein 
weites  Bewegungsfeld  finden,  am  leichtesten  bilden.  Zur  Prü- 
fung dieser  Annalimen  prefst  Spring  die  möglichst  ebenen  Grund- 
Hüchen  zweier  (Minder  eines  Metalles  mit  Hülfe  eines  eisernen 
Sc'hniubstiickes  auf  ejuamh-r  und  erwärmt  sie  einige  Stundc-n  auf 
200  bis  400".  Die  Metalle  haften  mit  sei»'  grotser  Festigkeit  au 
einander  mit  Aiwnalime  des  Antimons,  das  ein  harter,  Bpröder 
Körjier  ist  und  dessen  Molekeln  nach  den  oben  erwähnten  An- 
nahmen jedenfalls  iactmiifsig  schwingen,  also  alle  die  gleiche  Tem- 
peratur besitzen.    £a  ist  demnach  bei  Antimon  nicht  zu  erwarten, 


*)  Zeiteclir.  pby«ik.  Chem.  15,  Il&— 7d 


*)  Oma.  Soc  J.  65.  44ö— 4&0. 
u.  Bdg.  Aoad.  Bull.  28,  33—37. 
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dab  einige  Jlolckeln  bis  zur  Sotunel^ctempcratur  gelangt  sind, 
wenn  die  Temperatm*  sich  bis  in  die  Nähe  des  Schraelzpiiukt« 
erhebt  Die  Cylimler  vim  Aluniinnim,  dessen  T-Öthen  schwierig  ist, 
haften  «ehr  fest  auf  einander.  Setzte  Verfasser  Cyliuder  ver- 
schiedener MetaMe  auf  einander  uinl  erhitzte  sie  unter  Pressung 
einige  Zeit,  so  bilden  sich  Legirungen  der  beiden  Metalle  un^ 
die  Scbweifsung  ist  eine  so  vollkommene,  dafp  die  [leifsfläoJte 
keineswegs  durch  die  Beruh ruiigsebeue  geht  Durch  chemische 
Analyse  konnte  Verfasser  zeigen,  dnfs  Zink  und  Kupfer  in  einer 
Schicht  von  ca.  18  mm,  Cadniium  uml  Kupfer  in  einer  von  15  nun 
mit  einander  vereinigt  waren.  Dies  zeigt  die  hohe  UiffusioBS* 
fähigkeit  dieser  Metalle.  Um  die  VerHiichtigiing  von  Cadmium 
und  Zink  unterhalb  der  Seh mel /punkte  /u  untersuchen,  erhitzte 
er  die  Metalljinare  Cadmium-Kupfer  und  Zink-Kupfer  in  einem  Heiz- 
batle  auf  300  resp.  380^  derart,  dafs  er  in  den  einen  »üeser  Metall- 
cylindrr  eine  Höhlung  von  nicht  mehr  als  0,0006  mm  dreht  und 
ihn  auf  den  Kiipfercy linder  setzt.  In  der  That  liefs  sich  h^ 
dieser  \'ersuclisiinonlnung  auf  dem  Kupfer  eine  Legirung  heidei 
Metalle  nachweisen.  Op, 

Jarocs  Dewar.  Zähigkeit  fester  Körper').  —  Um  die  Zähig 
keit  feHter  Substan/Pii  zu  bestimmen,  heiliente  sich  der  Verfasa»; 
eines  massiven  Stahlbloekes  mit  weiter  llohning,  in  der  ein  Stahl- 
cylimler  niedergedrückt .  werden  konnte.  IHe  weite  Bohnraj 
endigte  in  einer  engeren  Bolining  von  ',,o  Zoll  liäuge  und  '/ißZol 
Dttrehmesser.  Der  angewandte  Druck  betrug  bis  60  Tons  pr^ 
<fuadratzoll  und  dauerte  das  E.tperiment  nicht  lauger  als  5  bi 
10  Minuten.  Die  untersuchten  Substanzen  Uefsen  sich  beqae 
in  7wei  Gruppen  theilen,  von  denen  die  eine  solche  Körper  eot- 
häU,  die  als  Dralit  (meist  schon  bei  einem  Druck  von  30  bi 
40  Tous)  hfraus^iprifst  wurden,  während  die  andere  aus  Ver- 
bindungen besteht,  die  kanm  eine  Spui-  von  Zühigkeit  zeigten- 
Folgemie  Körper,  von  ilenen  die  wasserhaltigen  mit  aq.  bezeiclmels 
sind,  flotisen  in  Draht  form  ans:  Natriumsulfat  a<j.;  Natrium^ 
carbonat  aq.;  NatriumthiosnUat  aij.;  Magnesiunichloiid  aq-  l'erro- 
suifat  aq.;  Ammouiumchlorid;  Chlor-,  ßrom-,  Jod-,  Cyan- 
kalium;  die  Nitrate  von  Aninioninm,  Kalium  nud  Silber;  Stn>ii-< 
tiumchlorid  aq.;  Aluminiumsulfat  aq.;  Natronhydnit;  Oxalsäure  a<|.; 
Natriuuiacetai;  nur  langsam  fiostien:  t'alciumchlnrid;  Acetamid; 
Dleiacetat;  Llenzoesäure;  (>raphit  (leicht  brüchiger  Draht);  Jodt 
(Leicht,    laugor    zusammenhängender    Draht);    üamstoffe    leicht; 


')  Chem.  New«  Ö9,  307— 30Ö. 


utliracliinoD  (sehr  langsam  und  brücliig).  Von  den  naclifolgen- 
den  Snlistan/^n  konnte  keino  drahtförpii»  erhalten  werden 
atriumphosphat  aq.;  Brom  014.;  Alaune;  Natriumnitrut.;  Chloride 
n  Nalnmn,  Utliium,  Zink,  Querksilber,  Magnesiumsulfat  aq.; 
lOniiiinenlfat;  die  Oxalate  von  Natrium  und  Eisen;  Seignette- 
,  Arscutriox3^d;  FciToeyaiikalium;  Natriuraucetat ;  Ammnnium- 
tcetat;  Nitrate  von  Baryum  und  J?trontium;  Aetzkali;  trockenes 
Sarbonat  Tind  Sulfat  Ton  Xntrium;  trockenes  Alnminiumsulfat; 
Sucker;  Stärke;  NaphUiliiie.  Der  Verfasser  alellt  die  Bestimmung 
ler  Drackc'  in  Aussicht,  die  bei  jeder  Substanz  zur  Auspressiing 
bvithig  sind  und  wahrscheinlich  eine  Constante  bilden  werden. 
T)itt  AuBflnfsgesciiwindigkeit  Ton  Aniinoninmrhodanat  wnrde  bei 
fiO  Tons  Bnn-k  zu   I  Zoll  pro  Minute  gefundt-n.  Oji. 

Cb.  Margot.  Adliäsion  von  Aluminium  und  einigen  anderen 
len  an  Glae  ■).  —  Mit  einem  Ahtminiumstjibe  kann  nutn  be- 
IJfl&m  auf  (ilasplalten  Figuren  einritzen,  sohabl  die  Platte  etwas 
(wclit  und  vor  Allem  vollkommen  fettfrei  ist.  Behandelt  man  diese 
llaiiilatlen  mit  Salzsäure  oder  Natronlange,  so  löst  sich  zwar  daa 
auliaflende  Aluminttun  auf,  es  hinterbleibt  aber  noch  ein  Jeut- 
Üclier  F.indruck  anf  der  Glasplatte.  Auch  mit  Magnesium  läfst 
sieb  dieser  Versuch  anstellen,  wenn  die  Blatte  genügend  feucht 
ist  Durch  Oxydation  des  Magnesiums  an  der  Luft  verschwinden 
jriorh  die  Striche  bald.  Mit  CVidmium  und  Zink  gelingt  es  nur 
tWr,  auf  Glas  Figuren  einzugraviren  und  mufn  hei  diesen 
ili^tallen  die  Glasplatte  vollkomiuen  trocken  sein.  Khenso  wie 
•«W  lüTst  sich  auch  Beryll,  Toj)as,  Bubin,  Seliinirgel  und  Quarz, 
"Klit  aber  Diamant  von  diesen  Metallen  ritzen.  Op, 

R  KoHuiann.  l'eber  die  chemische  Bindung  des  sogenannten 
MjÄol! Wassers  in  den  Mineralien  ■).  —  Im  Verfolg  seiner  .Vn- 
'Äminng  von  der  Gleichheit  des  Krj'stallwassers  und  des  Con- 
**Jtuti<m8wa.s8ers  in  den  Mineralien  wendet  sicli  Verfasser  gegen 
"tif  Ansicht,  nach  der  das  Krystallwasser  von  einer  Verbindung 
I^J"Bikaliscli  aufgenommen  werde  und  an  der  Krystallisation  theil- 
•^t*,  aber  trotzdeni  für  die  Constitution  derselben  nicht  in 
'"Je  komme.  Die  Wasseraufnalime  einer  aidiydrischen  Verhin- 
•liiiii;  kennzeichnet  da«  Wasser  nicht  als  Krystallisalitniswassert 
fciB.  bei  Baryt  und  Aetzkalk,  die  ebenso  leicht  Wasser  auf- 
TÄliien  wie  abgeben,  dieses  Wasser  als  Constitutionswasser  au- 
^Metien  wird.    Die  Wasseraufnabme   von  gebranntem  iJrps  und 
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Aebtkalk  i^^t  nach  Verfassers  Ansiebt  ein  gloicbwertlüger  Voif^ane. 
iJio  Aufnahme  und  Abgabe  von  Wasser  st^bt  vor  Allem  in  Itezif- 
hung  zui-  cliemiscben  l^nergie,  die  bei  der  Bildung  der  wasst'rfreien 
SnUate,  Haloidi;  und  PhoHpliate  tlieils  als  Verbindungswänne 
auftritt,  tbeils  als  Lüsungswärme  die  Kcirper  zur  Wasseraufnohne 
bt-fäbigt.  Oy. 

S.  Surawica  Zur  Kenntnifs  der  physi kalischon  Eigeo* 
Schäften  der  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Verbintlnngen  ').  — 
Aus  einer  Tabelle,  in  der  der  \'erfasser  eine  grofse  Anzahl  waa8e^ 
freier  nebst  den  dazu  gehorificu  wasserhaltigen  VerbiadungeD 
unter  Angabe  ihres  KrvstüUsyst^ms  zusammengestellt,  en?iebt  sieb, 
dafs  die  wa&serfreien  Yerbindmigen  meistentbellg  einem  Krystall- 
syatem  von  höherer  Symmetrie  angehören.  Die  niorpholrope 
Function  des  Krystallwassers  ist  also  bei  den  wasst^rfreieu  Ver- 
bindungen eine  dcrai-tige,  dafs  sie  deren  Symmetrie  herabs'rtzt 
und  somit  eine  wesentliche  Verändennig  ihrer  therm ischen« 
optischen  und  nu^hrerer  anderer  cht^misc'hen  und  pht'sikalisciK'. 
Kigeusclxaflen  bedingt.  Zu  den  letzteren  gehören  unttfr  andere 
wie  aus  einer  weiteren  Tabelle  ersichtlich  ist:  Verminderung  de 
Bpeciäschcn  Gewichtes  und  der  Häite,  Zunahme  des  specifiscbe 
Volumens.  Bemerkenswert h  ist  ferner  die  gleiche  Symmetri 
veriüiderung ,  die  einige  wasserfreie,  isomorphe  Kiystall forme? 
(NaCl,  XaBr,  NaJ,  AI;,(>3,  Feat»,)  durch  ein  und  dieselbe  Anzali 
Krystaliwasser  erfahren.  Bei  Kaliumtellurbromid  (2KBr.TeBr\ 
saurem  schweiligsaurem  Kali  (KgSjO.),  Uul]idiiun]datinnitrit  (Rb, 
Ni  0,),  saurem  oxalsaurem  Thallium  (C^  (>,  iri'l),  TraubensHu»^ 
(C-HcO«),  salpetersaurem  Ammonplalinammouiak  (PtNjOs  .4N'H» 
schwefelsaurem  Natron- Lithium  (XaLiSO^),  wolftamsaurem  Ka. 
(KjWiiO,),  pyrophospbiirsaureni  ThalHuni  (TI^P^Oj),  Chnlsiiur' 
(L'jiHiflOj)  bedingt  die  Wasseraiifuahme  keine  Verändenjng  ile 
Kiystallsystems.  iJiese  Fälle  sucht  Vei-fap-ser  durch  die  Annahm 
zu  erklären,  dafs  hier  vielleicht  solche  wasserhaltige  Verbindungei 
mit  wasserfi-eien  vei^lichen  sind,  die,  wäre  ihnen  ilir  Krystall 
wasser  entzogen,  isomei-e,  nifitamere  oder  polymere  Formen  de: 
lotzte^ron  sein  würden.  Auf  diesen  Umstand  ist  es  auch  nadJ 
Ansicht  des  Vei'fasKers  zurückzuführen«  dafs  Zinkoxyd  hesagoDal 
Zinkhydroxyd  rhombisch  krystallisirt,  während  sich  reguliin* 
Oi;tai'der  von  der  Zusamm en.se tzuug  Zn(OH),Hj()  aWcheiden 
wenn  man  eine  gesättigte  LiJsung  von  Zinkhydroxyd  iu  Natron- 
lauge mehrere  Wochen  stehen   läfst     In    völligem  Widerspruch 


')  Ber.  27,  1306-1316. 


DusnciRUoQBspaDnungcQ  vnii  Hydraten. 


it   iler  angofühiien  GesetzinäfHigkeit:   stelimi   ü'm  Br^nuibkümm- 

linge  des  Aiihydroecgonins  iiiul  ilas  «aure  scliwefelsaure  Natrium. 

Jk'i  Jadeit,  llydrocei-ussit  und  Zinkosit  sind  die  Uui-ugelmiiTsigkcitcn 

uf  Beimengungen  zurückzuführen,  von  denen  längst  bekannt  ist, 

als  nur  Spuren  derselben    die  Krj-stallisation  stark  beeinflussen. 

Oj>. 
B.  Kosroann.  Ueber  die  Rindung  des  Wassei-s  in  auor- 
anischcn  Salzen ').  —  Verfasser  macht  bezüglich  der  Arbeit  toh 
urawics')  darauf  aufmerksam,  dafs  er  dieselbe  Materie  aus 
em  !'rinci|i  seiner  ITydrH.tisali(niBt]if'i)n('  und  der  dieselbe  be- 
ründeudeu  tliermocbemisclieu  Grundlagen  heraus  bereits  früher 
»arbeitet  und  oi»e  ei'schöi)fende  Erkläiung  dafür  gegeben  hat*). 

B.  Ko»niann.  Zur  Constitution  hydratisirter  Verbindungen*). 
—  Tcber  den  ersten  'Ilieil  der  Arbeit,  in  dt-r  Verfasser  Surawics 
itegeuiiber  frioritUtsansprÜcho  geltend  macht,  ist  bereits  berielitet 
»ordun'').  Im  zweiten  Theile  beschäftigt  sich  Verfasser  mit  Kast- 
Wa^)  Arlwit  über  dtp  Farbenv<;r;indernngen  vun  Salzen  in  I-ö- 
Hiögen,  die  in  Verfassers  Hytlratisationsthenrie  ihrt?  KrkÜinmg 
Itfeii.  Op. 

GL;£.  Linebarger.     l'eber   die    Bestimuumg   kleiner    Disso- 
lannungen,    speciell    Icrj'stJiU wasserhaltiger    Salze').    — 
Wenn  der  Partialdruck  eines  Dissociationsproductes  fiir  lyösnngen 
■Mselben    bei    rer8<dnedeuen  ConaMitralionen    und  Temperaturen 
■fannt   ist,   80   ist   es   möglich,    wenn    man    das    Gieichgf^wieht 
winrhen    Uisungsmittcl     und    dem    dieses    [hssociationsproduct 
pibenden  KÜrjier  bei  bestimmter  Temperatur  sich   bat  herstellen 
iowen,  die  Disüociationsspannung  des  letzteren  aus  einer  Hpstim- 
miing  seiner   gelösten    Menge   zu    eutm-hmen.      Lust   mau    daher 
'otu  [leispiol  ein   krystallwasscrhaltiges  Salz  in  Acther,  so  bildet 
*icli  ein   wasserarmeres  Hydrat   und  Wasser,   das   in   Aether  be- 
^Blinkt  löslicb  ist     Bei  einer  bestimmten  Temiteratur  wird  das 
te  Hydrat  Wasser  abgeben,  drss^'n  Meng»»  seiner  Dissociations- 
Dg  im  Hydmt  enlsprieht.  Da  der  TailiaKlruck  des  Wässer- 
tes   in    Lösungen    von   Wasser    und    Aether    aus    den  Ver- 
liwilungsgesetzen  berechnet  werden  kann,  so  giebt  eine  Bestimmung 
dösten  Wasst;nnenge   die   Dissoriatinnasjiannung.     Verfasser 
ut  die  Mengen  Wasser,  die  der  Aether  aufgenommen,  mit 
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Hülfe  des  ßcckmann'schen  Siedeapparates.  Die  Siedepiiuktfr- 
erDiedrigungen  sind  iinabbäiigig  von  der  Menge  des  angetrandten 
Ai^thers  und  des  zug«fiigteii  Salzes,  so  dafa  man  beide  nicht  n 
keiincu  braucht.  Die  crlialteuea  Wertlio  kann  Vei-fasscr  loit 
den  von  Frowein  ermittelten  vergleichen,  der  den  I'artialdruci 
des^Vasserdampfes  dadurch  bestimmte,  dafs  er  bei  der  Berührang 
krTslallwasserhültiger  Salze  von  bekannter  DiHKOcialioDsapannaDg 
mit  Aether  die  anfgelüste  Wassemienge  bestimmte.  Di«  Zalilen 
sind  iu  guter  llelK'reiDstimmung.  Keine  gut  unter  einander  über- 
einstimmenden Siedopunktsemiedrigungen  konnten  bei  Chlor- 
baryum  erhalten  worden.  Kbenso  zeigte  KisensuUnt  eine  unn^el- 
mäfsige  Depression,  deren  (iruiid  bei  diefiem  Salz  in  einer 
chemischen  Einwirkung  auf  d'-n  Aethor  zu  suchen  ist.  Die  ge- 
wonueneu  Kcsultate  lassen  sich  in  dem  Satz  zasammcafasseD, 
dafs:  Dissociationsspaunungen  anstatt  mittelst  einer  directea 
Dnii'-kmeswung  genauer  und  (ünfiielier  indirect  aus  Ijüsliclikeilö 
bestiitiniitngen  sich  enaitteln  lassen.  Op. 

\l.  Lescoeur.  Untersuchungen  über  die  Dissociatiou  dürSabS" 
hydrate  und  ähnlicher  Verbindungen ').  —  Die  ncobachtung»' 
methode  ist  di«  gleiche ,  iWe  in  der  früheren  Publiciit  ivm  übe3 
diesen  (iegenstund  f.IR  f.  1802,  S.  S'Jl)  von  ].iescueur  angewand' 
Tvurde;  durch  Messung  von  Dissociationsspauuungcn  wurden  näixx< 
lieh  die  Hydrationsstuftm  der  untersnchten  Salze  —  in  dies 
Mittheilung  der  üaloide  —  ermittelt  und  die  Krgebuiaae  taSM 
Theil  durch  dircctc  Analyse  controlirt.  So  wurde  die  Existeti 
folgender  Hvdrate  der  tÜilonde  festgestellt:  MgOlj  -}-  fiHj« 
MgCl,  -t-  4  HjO,  ZnClj  +  2H,0,  CdCl,  -r  iU.O,  CdClj  -\-  H,0 
KeCU  -f-  ßH,0,  FcCI,  -f-  4H,(),  FeCl,  -f  211,0,  FeCl,  -f  H,' 
FojGl^  -f  1211,0,  e'uCIa  -}  311,0,  CuCl,  -}-  2iy),  CnCU  -f  H, 
Von  Bromideu  wunlen  folgende  Hvdrate  ermittelt:  Ba 61-3.211,0 
Ba  Br,  .  H«  O,  Mg  Br, .  6  H j  O,  Mg  Br, .  H j  O,  Zn  Br, .  H,  O,  Cd  Bn 
.411,0,  MnRr,.4H50,  MnBr,.H,0.  Fenr,.fiH,0,  FeHr-.2H,<7 
FeBr,.H,0,  FfBr^.SH.O.  21eBr,.3  IIjO.  Von  Jodidt-u  wurde«: 
erhalten:  Na.T.4nsO.  l,iJ.6H,0,  BaJ,.eHjO,  Mn.Ij.GlIjC^i 
Mn.I,  .4HjO,  MnJ,  .211,0,  Mn.T,  .  H^O,  Fe.Ta.  211,0,  FeJ 
.2H^0,  FeJj.H-jO.  Höhere  Hydrate  als  die  hier  angeführte] 
cxistireu  noch  1mm  einigen  Ilüloiden;  sie  konnti'n  alw-r  auf  dem. 
Tom  Verfasser  eingeschlagenen  Wege  nicht  nachgewiesen  werden, 
weil  ihre  Dissooiationsspannung  mit  der  der  gesattigten  Losiuig 
Kasammeufällt.     Durch   Salzsäure  wurden   aas  den  l^Ösungcm  dtf 
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rhaltigen   CUlüiiilo    meist    medrigore    nydiate    gefällt     Es 

en  so  die  Hydnite  «rhalten:    liaCla.H,Ö,  CdCl.H,0,  SrCl, 

H.0,  Cuaa.2HaO,  C<.Cla.2H,0,   Niri,.2H,0,  FeCl,.4HjO, 

!TjClj.2Ha<l,  MgCIj. 411^0.    Xiclils  gefiiltt  wurde  diarli  Salzsäure 

9  gesättigtou  Ltisuugen  von  FcaCl,;.  1211,0,  C':iCla.  lilljO,  ZuCl^ 

Htü.    Niir  solche  gc&ättigt«u  LüsuDgcn  t*abcn   mit  Salzsäure 

ioderschläge ,  dcrtni  Ihimpfspannung   bei   20"  grötscr  als  8  mm 

ist-    Die  dnn  zuletzt  augefülirteii  Salze  geben  gesätligle  I/ösnugüu 

it  5,4  bis  6,5  uuu  Dauipfspanuuug.  Sf. 

M.  P.  Sabatier.     Einige   wasserhaltige   Metallchloride').  — 

(mBlalst   durch  Torateheude  Arbeil  ?»>n  LeHcmmr  bringt  Ver- 

seine  den  gleichen  Gcgeustaiid  bct reffe iideu  l.'ntersuchuugtjn 

dem  Jahre  1Ö89')  in  Erinnerung.  Verfasser  hat  damals  an- 
gijgeben,  wie  Lescoeur  jetzt  wiedergefunden  hat,  dafs  bei  der 
VsprilÜTung'  im  Vaciiura  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  aus 
dfcüt^alzeu  mit  6HaO  die  .Salze  SrClj,  211^0;  NiCl,,  2  H^O;  CoCl,, 
'iUjO  i-ütbtt'hen.  Kbonso  hatte  Saba-tier  bereits  für  das  Eisen- 
chkirid  die  beiden  Hydrate  FeiClg,  12IlaO  und  Fe,Cl«,  5HjO  ge- 
huiden.  Ini  Gegensatz  zw  Lescoeur  hatte  Verfasser  heim  Ver- 
ffitt*rD  von  MnCl^ -f-4  H/»  st«ts  das  Salz  MuCIj,  \,n^<)  erhalten 
iiB'i  niemals  MuClj4-2  ll^f),  wie  Lescoeur  angiebt.  Durch  Kry- 
«UlliflAtion  in  gesättigter  Salzsäure  oder  durch  Verwittemlassen 
im  Vaciium  konnte  Sabatier  aus  dem  gewöhnlichen  MgCl,  mit 
GHjl)  eiu  SaU.mit  Q  HjO  gewinneu,  dessen  Existenz  Lescoeur 
^^eiat.  Auch  die  Behauptung  von  Lescoeur,  dafs  die  Kry- 
^ilisatioD  des  Eisenchloriirs  aus  wässeriger  Losung  ein  Hydrat 
Büt  6  Wasser  liefere  und  nicht  mit  4,  das  nur  in  schwach  salz- 
liarcr  Liisung  imtstäude,  bestreitet  iler  Verfasser,  da  er  es  auch 
w»  nicht  saurer  Lösung  erhalten  habe.  Verfasser  erhielt  aus 
■itterigen  Lösungen  stets  das  Kupferchlorid  mit  2  Wasser,  wiih- 
ffnJ  Lescoeur  ein  Hyilrat  mit  1  Wasser  gefunden  hat        Oji. 

M.  IL  Lescoeur.  Einige  wasserhaitigo  Motallchloride*).  [Aus 
'üikfs  der  Veröffentlichung  von  Sabatier]*).  —  Verfasser  weist 
1^' PrioritÄtsreclamation  Sabatier's  zurück  und  liält  die  Ueber- 
^iostimmung  in  den  lU'Hullatt-n  ihrer  Arbeiteu  trotz  der  von. 
^»batior  augefiiiirteu  Diffoixnizeu  für  eine  geuügeude.  Op. 

•I.  M.  van  Bemmelen.  Das  Hydixigel  und  das  krystalliniscbe 
Hjdrat  des  Kupferoxyds '^).  —  Spring  und  Lucion o)  machen  iu 


•)  BuIL  WC  cMm.  P»ris  II,  M6,  —  *)  JB.  f.  1889.   S.  33ti.  —  ')  BiüL 
»tcliiiii.  Paris  [3]  11.  8ö3.  —  *)  Vorat.  Itoferat.  —  *)  Zeitsuhr.  aarjrg.  Chem. 

^  m-Asa.  —  •)  JB.  r.  1092.  s.  511. 
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ihrer  Mittheiluug  über  die  Entwässerung  des  blauen,  gallertartigeü 
Kupferoxyds  unter  dem  Eiuflui>so  verdünnter  Salzlösungen  keinen 
Unters<-hied  zwisdion  dem  colloidalen  iiiid  liryHtiillinischen  Hvdrat 
und  legen  keinen  Buchdruck  dai-auf,  dafs  sie  es  mit  einer  Sub- 
stanz im  oolloidalen  Zustande  zu  thun  haben,  deren  >Vaä>ergebalt 
zu  einem  ^^rofsen  Theil  einen  anderen  Charakter  als  IKdratwa'sMr 
hat.  Sie  Hnden  die  Zusammensetzung  der  Formel  CnO.2H,0 
entsprechend.  Yerfasst^r  ist  diigifgen  der  Ansiclit,  I.  dafs  das  frisch 
gefällte  cuUoidale  Kupferuxyd  (das  Hydrogel)  eine  grüfsv  Meng*' 
Wasser  absorbirt  hält,  wcU-hes  kein  i;h»'niiscli  gebundenes  Hydml- 
wasser,  sondern  Irabibitioiis-  und  Absorptionswasser  ist,  wie  er 
das  bereits  für  Kieselsiüire  nachgeniesen  bat;  2.  dafs  es  beim 
Stehen  unter  Wasser  und  beim  Trocknen  allmäblich  Modi- 
ficationon  erleidet;  3.  dafs  diese  coUoidale  Hnlistuiiz  sich  in 
seinem  Verhalten  von  dem  krystalliuischeii  Hydrat  ünterscbeidet. 
Dafs  der  Wassergehalt  von  Oxyden  oder  Oxydhydraten  im  colloi- 
dalen  Zustande  (Hydrogels  von  Graham)  von  der  Danipfs|)aii 
nung  des  Mediunn^,  wuiiiit  sie  sich  in  iTleudigewicht  gestellt  haben 
von  der  Temperatur,  von  den  ModÜicationen,  die  lUis  CuDuid  er 
litten  hat,  abhängig  ist,  und  dals  diese  I^igenschafteu  beim  Uebei 
gange  des  Colloids  in  das  krystallinisc^he  Hydrat  aufgehobe 
werden.  Das  Hydrogel  wurde  nach  den  Angaben  von  Spring  ua 
I.ucion  aus  verdünnter  Kujifer^ulfatlösung  mit  verdünnten  Alkffc 
lien  dargL'sLtillt.  Durch  surgfältiges  Auswaschen .  läfst  sich  ei 
scbwefelsäurefreies  i'roduct  erhalten.  Das  krystallinischo  Hyd 
■wurde  erhalten  durt^h  Behandeln  von  basischem,  krystulliniseliei 
Kupfemitrat  oder  Kupfersulfat  mit  KülilÖsuug.  Die  angestellt*? 
Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Kutwässerung  des  Hydrogels  bö 
Temperaturen  von  15  bis  OO  und  unter  dem  Kinfiusae  von  AlkalÄ' 
oder  Salzlösungen,  die  dabei  auftrutendcu  Umsetzungen,  die  Al^ 
Sorption  von  gehisten  Substanzen  und  führen  zu  folgenden  llesul' 
taten,  die  vornehmlich  in  dem  colloidalen  Zustande  des  Hydrogel 
begründet  sind.  Wie  andere  Hydrogele  (von  SiO^,  AljO,)  enthal 
08  in  frischem  Zustande  eine  gi-ofse  Menge  Imhibitiuus-  re^p. 
Absorptionswasaer  schwach  gebunden  in  unbestimmten  Molekulai- 
verhültnisseu.  Es  verliert  in  frischem  Zustande  das  Wasser  gaox 
oder  fast  ganz  hei  1.5  bis  .'»0",  noch  i-ascher  unter  dem  Etutlusse  von 
Alkali  und  Salzlüsuugeu.  Wenn  es  schon  vim  Anfang  an  unter 
Wasser  bei  15"  aufbewahrt,  oder  wenn  es  als  Gallerte,  aufffdgend 
bei  niediigen  Concentrationen,  der  Gasphase  ausgesetzt  wird,  erleidet 
es  Mmlificatiomm.  Es  aäbert  sich  allmählich  dem  Zustande  und 
der  Zusammensetzung  des  chemischen  Hydrats  CuO.HfO.   Indem  es 


TempernturiLiitlemtifren  (Inrcli  Befeuchtan^  von  Ptihrem. 
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nuter  fortwälirend  abnehmoiider  Coucentratiou  der  Gosphase  Wasser 
verliert^,  stellt  es  sich  jedesmal  damit  JDS  Gleichgewicht  iiiid  hSJt 
das  rückständige  Wasser  stärker  gebunden.  Sililif-fsHc-h  kann  es 
1  Mol.  WasRfr  u(h1i  bei  einer  THnipertiiur  von  nahe  an  100"  feat- 
hiiUcu  und  bietet  dem  Kiiidusse  von  Alkali  und  SalzlÜsuugen 
grufsen  Widerstand.  Der  Kulwüsserungsvorgang  weist  darauf  bin, 
dafs  der  Coniplex  ursprünsli'i'ii  eine  feste  I^ösung  darstellt  Das 
krvstalline  Hydnit  Tun  l'uO  ilagf^gmi  hat  vun  Anfant;  an  diti  Zn- 
ammeuselTiung  CuO.HjO,  ist  dauerhaft  gegenüber  Alkalien,  Salz- 
ikungen  und  Erhitzung  bis  100".  Op. 

G.  Gore.  Temiieraturveränderungen  diu'ch  Berühning  von 
Tlnssigkeiten  mit  gfi)ulv«rter  KioselRJiure').  —  Verfasser  1>estimmt 
dif  Temperatnrerhöimugen,  die  eintreten,  wenn  er  Kieselsaure  xu 
d«n  lÄsuDgen  verschiedener  Salze  gicbt  Zu  50ccm  I^sung,  die 
lo  Proc.  wasserfreie  Substanz  enthielt,  t;ab  er  100  «Grains"  reine 
nml  trockene  Kieselsaure  von  gleicher  Temperatur  ohne  l'machüt- 
Itln.  Das  ^fa-vitnum  der  Temperaturerbühung  trat  schon  nach 
drei  Miuuten  ein. 


1'j 
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5»,C0,  .      .   . 
SiSO, .  .  . 

XtHCO 

^'L-I. 

BtCI, 

XnSO 

SSSO,  .  .  .  . 
«kso,  .  .  .  . 
l£CO»(ÖProo.). 
^% 
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0,12 
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0,13 
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0,16 
0,15 
0,18 
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CöSO. 
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KJ 

KNO, 
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LiCI 

SrCl,(6Proo.).    . 
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KSO,(5Proo.)     . 

NlI.Cl 

ya,HP0.(5Proc.) 

KlISO. 

Sra,l20Proc.)    . 
11,0 

FeCi,.  .  . 
HNO,  .  . 
K,CO,  .  . 
KBr  .  .  . 
CH.COOH 


u,25 
(»,25 

n,2ti 
o,2G 
0,20 
0,28 
0,28 
0.2» 
0,29 
0^ 

0,:«) 

0,*.» 

0,30 
0,32 
U,33 

0,34 

o.a; 

0.87 


FeSÜ.    .    .    .    .    , 
Kür 

MnC],     .    .    .    .    , 
Zu.SO^    .... 
Mg(\     .... 

CdCl,  ■'.... 

H.SO,  .... 
H.PO.  .... 
KHCO,  .  .  . 
H.P.O,  .... 

HC] 

KCK(I,25I'roo.), 
KC;H(2,&Proc.)  . 
KCN  (5;0Proc} 
N»CN  .... 
Cd-SO^  .... 
KrN"flOPr<ic.) 
NH.OH     .   .   . 


0.38 
0,38 
03 
0,4t 
0,41 
0.41 
0,42 
0,44 
0,44 
0,47 
0,48 
0,60 
0,67 
0,70 
0,73 
0,78 
032 
1,40 
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In  jeder  Lösung,  aber  auch  in  reinem  Wasser  trat  eine  Tempfr 
mtnrerholiiinfr  piii.  Verfas8<*r  wiMst  darauf  hin,  dafa  die  LöäUUgeD, 
deren  Teuipemturzuiialiiue  kleiner  ist  als  die  bei  Wassor,  Sub- 
slaiizou  eiitbaltea,  die  Wurme  ubsorbireu  und  die  Temptratur- 
erbübunj^  verkleinem,  wälu'ond  iü  den  übrigen  I>ösungen  SubstauifD 
aufjjelÖst  sind,  die  Wüitdr  (iniwickeln  und  den  Relmg  d«r  Terapt*- 
raturzunahnie  vcrgi-öfseni.  Es  ist  Inii-Iit  moglieb,  \\sSs  Verbiu- 
dtmgcu  gefunden  werdi-u,  iji  deren  LiJsung  sogar  eine  Temperatur- 
abnahme stattfindeu  kann.  Dofs  die  Temperatiu'zuuahmo  mit  da 
Coucentration  zusiimmenliängt,  zeigen  die  Versuche  mit  Cyan- 
kalium  und  Sti-üiitiunichlorid.  Den  Kinthifs  der  GrÖfse  der 
festen  Theilchen  konnte  der  Verfasser  dadurch  uachweiseu,  dftü 
100  ^nOraius^  tjuarzsaud,  dessen  Köruer  oincu  ungefähren  Dnrcb- 
meäser  von  *.\r.  Zoll  besafseu,  in  10  I*roc,  Kaliumcjanidlösnng  eiiw 
Temperaturerhüliung  von  nur  0,0.H"  liervorriefen,  während  lüe 
Kieselsäure  eine  'reinperaturäudening  von  0,82*  bewirkt  hatte. 
Thonei^e,  von  der  200  „Gi-ains'*  zu  50ccm  einer  lOproc  Lüsimg 
zugesetzt  wurden,  wii'kt  bei  Weitem  stärker  ein,  und  beträgt  dio 
TcmperatnrerhÜhung  in  reinem  Wti-sser  1,10^.  Die  grüfste  KrwaT- 
mung,  die  bei  Thonerde  beitbztcbtet  wurde,  betrug  2,5B*,  uiK 
zwar  in  Kochsalzlosung.  Verfasser  stellte  noch  weitere  VorsucH 
an  mit  verachifdenen  Carbonaten  und  Oxyden  in  reinem  Wa^s« 
und  iti  lOpitif.  Ammoniaklösung.  Dii-  Toin|>eraturäiuli*nin«  i 
was^rigeu  Losungen  hat  dreierlei  Ursachen:  die  Vereinigung  d« 
Wassers  mit  dem  Pulvor,  die  Vereinigung  der  gelösten  Substai 
mit  dem  Pulver  und  die  Trennung  der  Luftschicht.  Vorfass 
macht  auf  deu  EinHufs  aufmerksam,  den  sowohl  diese  AVänn 
entwtckelung  hei  der  specÜischen  Wärmebeslimmung  uuliislichi 
Pulver,  wie  die  Contraction  beim  Mischen  von  Wasser  und  uc> 
lößlieben  Pulvern  bei  der  Bestimmung  der  Dichte  derselben  au^ 
üben  mufs.  0^ 

G.  Gore.  Zersetzung  von  FltisHigkeiten  in  Berühruug  mi- 
Kieselsäure ').  —  Zur  Aufklärung  der  bereits  bekannteu  Ei-sciiei-' 
uungcu,  dals  Essigsäure  aus  wässeriger  Lösung  beim  Filtrire: 
durch  ein  (JuarzÜlter  zurückgehalten  wird  und  fein  vertheüt 
Kieselsäure  Kaliumpermanganat  einscli  liefst,  untersucht  der  Ver- 
fasser genauer  das  VurhuUt;n  von  Kieselsäure  und  anderen  VeT" 
bindungcn  gegen  eine  grofsc  Iteihe  von  Substanzen.  Die  Vorsuch 
wurden  in  der  Weise  angestellt,  dafs  5  g  der  aufs  Sorgfältigste 
gereinigten  Ivieselsäure  zu  25ccm  einer  Lösung  gegebeu  wurden« 


■}  Cbem.  TSeyn  69,  22—24,  33,  43-46. 
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lach  H>  bid  20  Stundeu  wunle  die  überstehende  Flüssijikeit  ab- 

iltrirt  und  Annlysirt    In  dpn  Lösungen  folgender  Substanzen  zeigt 

rieh    nacb    dem    Behandeln    mit   KieseUäiire    eine    Abnalimo    des 

•biiltHs  au  güliistBr  Substanz:  HCl,  llltr,  HJ,  HNO,,  HCIO,,  HClü., 

flJ<>a,  HjI'Oj,  Ujt'iOj,  »eiusüuro.  lierustoiiisäure,  CuSü,,  CoClj, 

'üCI,.  FeSO.,  CdCla,  ZnClj,  MgCl,,  CaCl,,  SrCl,,  BaClj,  LiCl,  NaCl, 

'KaBr,  NaJ,  Xa^Hl'O.,  XallCOa,  KCl,  KBr,  KJ,  KNU„  KUSO., 

KHCü.,  KbCl,  ilbJ,  Rb.SOt,  NH.C'l,  NH^Br,  (NH,),SO.,  Trimelhyi- 

tamin.    Bei  diesen  Liräun^^eu   tritt  die  relativ   grüfst«  Absoi-ptiou 

iin  den  verdUuutereu  Lösungen  ein,  doch  tiudet  auch  in  einigen 

FäUen  das  Umgekohrte  statt     Bei   einzelnen  Stdistaozon  ändert 

sich  di<*  Ab*trptiün  mit  der  Couei-nh-atifm  so  stark,  dafs   in  der 

t^tuen  LÜtiuiig  eine  Absorption  überhaupt  nicht  eintritt,   wtihreud 

«e  in  einer  davon  verschieden  concentrirten  Lösung  einen  be- 

tiicbtUchen  Werth  erreichte     In  einer  Scbwefelsäurelösung  wird 

iu  einer  l  pr(»c.  wie   lOproc  nichts  absorbirt,  in  einer  .^jtrop.  da- 

/regt'U   Über   0   l'roc.     Von   den   angeführten   Substanzen   werden 

meist  2  bis  4  Trüc.  absorbirt.   Bedeutend  höher  ist  die  Absorption 

in   den  Lljeungen  von  NaO*,  Na,CO|,  KjCü*,  in  deren  Terdünn- 

(oren  Lösnniien  sie  etwa  83  bis  f?7  Proc.  betrügt;  in  einer  Löaung 

'Oll  Aninioniunises<|ui<"jirbonat  werden  tJO  I'mc,    von  .lud  3lS  Proc. 

nnrl  von  (NH^jOH  21  Proc  absorbirt.     Keine  Kiuwirkung  ist  bei 

lolgcüden  Substanzen  zu  constatiien :  CrO„  OxalöÜuu',  Citionen- 

saure.  Xi(;i,,  XiSO,,  N'a,B.O;,  FeClj,  UbBr.    Eine  Zunahme  der 

t'«mrentration   wird   bei   folgenden   LÖsmi^rmi  gefunden:   M.PjO;, 

füll,,  CoyCV  SbL'li,  MnSO.,  CdSO,.  ZnSO*,  MglSO.,  NajöO«, 

^»5^0,,  KSOj,  KClOj,  und  zwai-  meist  um  1  bis  3  Proc    Setzt 

man  Kie^el.'täure   zu    einer  Lösung  zweier  Substanzen,  so  ündert 

neb  der    Betrat!    der   Absorption   jedes    einzeluon  Stoffes.      Beim 

^liütieln  mit  SiOj  ist  die  Absorption  gröfsor  als  beim  Filtriren 

«lircJj  ein  Kiesel siiurefiUer.     Wie  angestellte  Versuche  zeigen,   ist 

^p  Dauer  der  Einwirkung  ohne  wesentlichen  F.inflnfs.    Der  Werth 

'wr  Altsorptiou  nimmt  mit  der  Masse  der  zugefügt-en  Kieselsäure 

nur  wenig  zu.    Ebenso  erhöht  eine  'i'eraperatui'steigcruug  die  Ab- 

""Tition  nur  gering.    In  einer  Misrhnng  7on  Alkohol  nnd  Wasser 

W*ibt  die  AbsoriJtion  die  gleiche.     Setzt   man   gefülltes  BaSO^ 

öl  einer  Lösung  von  KNOj,  so   reifst  dag  Barvunirfulfat  weniger 

^»Kiimnitrat  nieder,  als  wenn  man  es  iu  der  Lüsunn  durnh  Eiuwir- 

^»ng  von  Ba(NOj)j  auf  KaSO,  entstehen  lüXst.   Titansiiurc,  Ferri- 

owd,  Thonerde,  Barymnsulfat  absorbiren  die  Alkalien  weniger  als 

Ki»el&:iure,  obwohl  ihr  Pnlvpr  feiiikörinjifn-  ist.   Mcigiiesiumnarbonat 

"*wbirt   nur  sehr  schwach,   Calciumcarbooat    Überhaupt  nicht. 

liliMbw.  t  dtna.  IL  ■.  w.  für  1801.  7 
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Die  Einwirkung  zwischen  Pulver  und  litisuiig  ist  umkehrbar  uml 
folä^'t,  dem  (ip-st^ze  des  chemischen  (ileicligewichtes.  Verfasser  hat 
gefunden,  diifs  Wänue  bei  dvv  Absorption  entwickelt  wird.    (fft. 

G.  C  Schmidt  Heber  Aiisorption').  —  Um  dio  Gültigkeit 
des  Heury'sohen  Gesetzes  bei  den  Ersoiieinnn^en  der  Adsorption 
zu  Btudiren,  bostimmt  Verfassttr  das  Thoihiiit;sverli:iltnirs,  dae  sich 
beim  Einbringen  von  gereinigter  Kohle  in  die  alknbolisehe  Losung 
TOQ   Jod    und    in    die   wäsBeri^e    von   Essigsaure,  KernsteinsÜnre, 

Oxalsäure  einstellt.     Das  Verhältnifs  (  — )    ist    i»    keinem    der 

untersuchten  FüUe  constant;  die  adsorbirte  Menge  nimmt  zwar 
mit  der  Verdünnung  d«r  Uisung  ab,  aber  viel  langsamer  als  die 
roDCf'utratioii  der  Lösung;  das  Hourv'stdie  gilt  alsti  lüer  nicht 
Zur  Widorlcgung  der  Tlieorie  TÖn  Witt,  wonach  sich  beim  Karben 
eine  feste  Lüsting  bilde,  bestimmt  der  Verfasser  den  Theüungs- 
coefficientini  zmsolien  I'iki'insäiirf  und  Cellulose,  sowie  Fosinlösuug 
und  Seide.  Aus  den  gewonnenen  Uesultaten,  wonach  das  Ver- 
hiiltnirs  zwischen  der  Concentratiou  des  I-'arbstoffs  in  der  wiisse- 
rigcü  Liihuug  und  der  in  der  Eascr  iucoustant  ist,  schlieTst  der 
Verfasser,  daCs  der  iVocefs  der  Substantiven  Färbung  eine  aus- 
gesprochene Oberfliirhenwirkung  ist.  VcrfasaiT  macht  darauf  aiif- 
merksHjn,  dafs  das  Eürben  der  Krvstille  mit  organisc-hen  Farb- 
stoffe«, wie  es  von  O.  Lehmann  ausgeführt  wird,  wahrscheinlicb 
oio  Adäoi-plionsvorgang  ist.  Op. 

A.  Ilosenstiehl.  Ueber  die  Natur  der  Kräfte,  welche  bei 
der  Färberei  in  Frage  kommen  -).  —  Um  zu  zeigen,  dals  bei  der 
Färberei  auch  eine  chemische  Itcaction  eintritt,  wiihlt  der  Ver- 
fasser als  Beispiel  einSilberstück,  das  im  Schwefelwasserstoffstrome 
sich  gescbwjirzt:  liaL  Die  ^<'!iwarze  Farbi/  rührt  von  einer  chemi- 
schen Verbindung  her,  dem  Silbei'sultid,  und  doch  laufen  eich 
nicht  'l'heile  von  dem  Silberstück  wegschabeu,  deren  jVualyse  eiu- 
fachf  Proportionen  ergiebt,  da  das  nicht  angegriffene  Silber  am 
Silbereullid  fest  haftet  Das  Gleiche  tritt  nach  .\nsicht  des  Ver- 
fasser in  der  Färberei  zu  Tage,  wu  eine  dünne  Schicht  der  Faser 
mit  der  färbenden  Substanz  eine  chemische  Keaclion  eingegangen 
ist  Ebenso  spielt  dio  Adliiision  eine  grofse  Rolle.  Verfasser 
kommt  zu  dem  SclduXs,  dafs  bei  dem  Fiirbvn  sowohl  eine 
chemisidio  Rea*:tion  wie  mechanische  Adhäsion  stattfindet,  deren 
Wirkungen  sich  gegenseitig  unterstützen.  Oji. 


')  Zäit«ehr.  physik.  Cbßni.  Ifi,  5ft— «U.  —  •)  Bull.  «w.  cliim.  [3]  II,  44. 
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VF.  P,  Dreaper.  Tlicürie  des  Fürbcns').  —  Verfasser  fürbt« 
Seide  mit  Primnlin,  indem  er  iii  der  Faser  diazotirtc  und  dann 
mit  Phenol,  Ttcsorciii,  Ammoniak,  Salicylsäurc,  Anilin,  m-Phenylen- 
diamln  und  ^-Nttplityliuniii  entwickelte.  Difi  8«  ftflfärhte  Spide 
wurdo  mit  SeifeidÖ*iung  ausgezogen  und  die  Menge  dt?»  aby;(;gttben«n 
Farbstoffes  nach  5,  lU,  1!>,  30.  45  und  60  Minuten  bestimmt  Es 
ergab  sich,  dafs  die  in  der  Faser  diazotirten  Farbieu  eine  riel 
gröfsere  Beständigkeit  besitzen  als  die  Soiilo,  die  mit  auTsorhnlb 
der  Faser  dargestellter  Farbe  ausj^efürht  war.  Die  erhaltenen 
Hegtdtate,  die  in  verschiedenen  Curven  dargestellt  sind,  sprechen 
nach  ^Vusicht  des  Verfasser»  gegen  die  Theurie  der  festen  Lösungen, 
da  nach  dieser  Theorie  die  in  wie  aufserhalb  der  Faser  erzeugten 
Farben  mit  gleicher  Stärke  festgehalten  werden  miifsten.  Die  That- 
Sache,  dafs  das  Primiüin  sellret  bei  der  Einwirkung  der  Seifen- 
losung fester  zu rückgi? halten  wird  als  die  aufserhalb  der  Faaer 
fiiazotirteu  Farben,  j^priulit  für  eine  Lheuii.schL'  Verbindung  des  Pri- 
mulius  mit  der  Faser.  Da  die  Farben,  die  mit  Ammen  entwickelt 
wurden,  beständiger  sind  aLs  die  mit  Phenolen  entwickelten,  so 
scheint  das  Fibroin  mehr  sanror  als  basischer  Natur  zu  sein.  Op. 

Carl  Ott»  Weber.  SiihstHulive  Farbstoffe  und  suhstantirns 
Karben.  Kin  Keitrag  zur  'Iheorin  de»  FJirliens ^).  —  Da.s  Verhalten 
der  Wolle,  mit  Farbstoffen  sowohl  saurer  wie  basischer  Natur 
lackai'tige  Verbindungen  zu  bilden,  wird  erklärt  durch  die  An- 
wesenheit einer  Amido-  und  einer  Carboxylgruppe  im  Molekül 
der  Wolle,  das  man  durch  die  Formel: 

darstellen  kann,  worin  W  das  unbekannte  l^ndical  der  Wolle 
bedeutet.  Alle  sulistantiven  Farbsti»ffe  Iwsitzen  entwwler  basischen 
oder  saaren  Charakter.  Indigo,  Anüinschwarz,  Türkischroth,  sowie 
mit  Beizmitteln  oder  durch  Dia/otining  auf  lier  Faser  her- 
Uten  Farbstoffe  farbL-n  nicht  anders  jds  Chromgelb,  Borlincr- 
blau,  d.  h.  es  sind  als  unlösliche  Niederschlüge  in  den  Hohlräumen 
der  Faser  mechanisch  anhaftende  Pigmente.  Nach  oben  erwähnter 
empirischer  Formel  ist  zum  Beispiel  Naphtolorange  als  Säure 
fblgendermafsen : 

w  JIH..0.80,.C.H,.N=N.C„H.0H 
"<COOH 

in   der  ASTolle  gebunden,   während   tlie  Foruinl   für   mit  Magenta 
gefärbte  Wolle 


>)  CIieiD.  Soc.  lud.  J.  13.  B5— 100.  —  ■)  iMselbrt,  8.  120—127. 
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lautet  Die  freie  Carboxylgruppe  der  mit  einer  Säure  gefärbten 
Wolle  mufs  sich  mit  einer  Base  ebenso  wie  ungefärbte  Wolle 
färben  lassen.  Und  in  der  That  nimmt  Wolle,  die  In  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  Scharlach  R  gefärbt  ist,  in  einem  Bade 
Ton  Magenta  dieselbe  Menge  dieses  Farbstoffes  auf  wie  ungefärbte 
Wolle.  Die  Annahme,  dafs  Mageuta  an  Scharlach  R  ehemisch 
gebunden  und  die  Wolle  mit  einem  Magenta  -  Scharlachlack  ge- 
färbt sei,  wird  durch  die  Thatsache  hinfällig,  dafs  beim  Behandeln 
der  so  gefärbten  Wolle  mit  Alkohol  nur  geringe  Mengen  Ton 
Magenta  und  keine  Spur  tou  Scharlach  in  Lösung  geht,  während 
der  Magenta-Scharlachlack  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Der 
80  gefärbten  Wolle  kommt  folgende  Formel  zu; 

yNH,.O.SO,.C,n,.X=:N.C.oH,.OH 

"k  ^W",  (^  TT  NH 

Nco.o.NH,^^ — ^c<yi;NS; 

Crofs  und  BeTan')  haben  gefunden,  dafs  sich  die  Jutefaser  in 
Lösung  von  Ferrifcmcyanid  gleichmäfsig  mit  Berlinerblau  färbt 
und  sahen  darin  einen  stricten  Beweis  für  die  Witt'sche  Theorie 
der  festen  LüSunf<.  Verfasser  weist  dem  gegenüber  darauf  hin, 
dafs  die  im  Molekül  der  Jutefaser  vorhandene  Aldehydgruppe 
überall,  wo  sie  sich  befindet,  reducirend  wirken  mufs  und  sich 
daher  der  Farbstoff  in  Folge  der  glelchmäfsigen  Permeabilität  der 
Jutefaser  überall  gleicliuiäfsig  bilden  murs.  Behandelt  man,  wie 
Verfasser s)  früher  f^ezeigt  hat,  Sulfonsäuren  von  starken  Farb- 
basen mit  Clilorbaryum  und  Gerbsäure,  so  reagirt  die  Sulfon- 
grui)pe  mit  dem  Clilorbaryum  und  die  Amidogruppe  mit  der 
Gerbsäure.  Badet  mau  so  gefärbte  Wolle  in  Clilorbaryum  oder 
Gerbsäure,  so  ist  nicht  die  geringste  Veränderung  wahrzunehmen, 
die  docli  eintreten  müfste,  wenn  der  Farbstoff  in  der  Wollfaser 
gelöst  wäre,  (iefärbte  Wolle  ist  ebenso  ein  Lack  wie  die  Ver- 
bindung von  Alizarin  mit  Thonerde  oder  von  Magenta  "mit  Gerb- 
säure. Die  Verwandtschaft,  die  sulfonirte  basische  Farbstoffe  für 
mit  TaTiniu  gebeizte  Baumwolle  besitzen,  ist  um  so  geringer,  je 
stärker  die  Sulfosüure  and  je  schwächer  basisch  der  nicht  sulfo- 
nirte Farbstoff  war.  —  Das  Verhalten  der  Baumwolle  gegen 
basische  Farbstoffe  ist  verschieden  von  dem  der  Wolle,  entsprechend 
dem    geringeren    sauren    Charakter    der    Baumwolle.      Sie    wird 


')  JB.  f.  IrtOa,  S,  2!K)5.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  611. 
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durch    boeiscbe    Farbstoffe    jicfürbt,    indem    der    Farbstoff    ohno 

Tronnong  tou  Saure  und  Base  iiuve-riindert  aufgenommen  wird.  Der 

Thatsarbe,  dafs  Oxycelhilost-  mit  ihrem  stärkeren  sauren  Charakter 

zu  banischeD  Karbstiiffen  eine  [^rüfsere  Verwandtschaft  besitzt  als 

CcUiilose,   kann    nicht    durch   die    ^Vitt'scho   Ilvpotbese   erklärt 

werden.    Der  FÜrbeproceb  in  der  Baumwolle  bei  der  Einwirkung 

saurer  Bcnzidinfarben,   die  aus  alknÜscher  I.Ösung  in  Form  ihrer 

Palze  aufjiHiioHimeii  werden,  ist  scliwierig  zu  erklären.     Mit  lien- 

zidiiifarhstoffen  gef.irbte  liiumwolle  giebt  mit  Ohlorbnryum   und 

ftnderen  Metallsalzen  leicht  Lacke.   Die  geringe  Lichtbestiindigkeit 

der  auf  Baumwolle  erzeugten  Benitidinfarben  ist  ein  Beweis  dafür, 

bei  th'T  Einwirkung  dieser  Fiirben  iiuf  liaiimwuU»'  kein  Lack 

ildet  wird.     Verfasser  ist  der  An^-icht,   ilafs   die  Diffusion  dea 

Parbsto£Fg,  die  bei  Baumwolle  i^ubstantiv   färbenden  Stoffen   nur 

gering  sei,  in  das  Wasser  der  Cellulose  zu  Ende  gelaugt,  wenn 

der  osmutiscbe  Druck   innerhalb  der  Faser  so  grafa  ist,  wie  der 

aiifserhalb  dersellieu.    Obwohl  Dinitroiellulose  von  Benzidiu färben 

wie  Celtulose  gefärbt  wij-d,  nimmt  der  Kückstand,  der  beim  Ver- 

Lldiat^fcn  einer  .Vcelonlösung  hiiitcrbleibt,  keine  Bcnzidiiifaibe  an, 

ein  Beweis  dafür,  dafs  das  Wasser  den  Färbeprocefs  bedingt.   Die 

gTHiIse    Rolle,    die    das    Diffusionsvermöy;en    der    Farbstoffe    beim 

{•^cübeu  der  Baumwolle  besitz^  gehl  au»  Versuchen  des  Verfassera 

U^^rvor,   wonach   deren   Beständigkeit   diesem    DilTusionsvcrmögeu 

t3Li_rH:t  ]>rojiortiiuial  ist.  Op. 

ti.  V.  (ieorgievicg.     UelH;r  daB  Wesen  de»  Färh(>pnteeB8es '). 

Zweck   vorliegender   Untersuchuug    ist    die   Erfoi-schung    der 

!'ö«s«7mäfsigkciton,  welclio  der  Vertheilung  eines  Farbstoffs  zwi- 
»*2lii'n  Faser  und  Farbbild  zu  Oriindc  liegen.  Reines  Seidengewehe 
w-unle  mit  Indigocamiiu  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  geiUrbU 
A^ls  VerBuuhstemj>eralTir  wurden  100*  gewählt,  weil  ßo  der  Gleich- 
itezuistaud   verbal tuifsmäfsig  rasch  eintritt     Aus  einer  Zu- 

,, ^^nstellung  der  angestellten  Versuche  ergiebt  sich,   dafs   die 

"*'D|!H  des  aufgenommenen  Farbstoffs  bis  zu  einem  gewissen  (Jrade 

'^'  ilenge   der   zugesetzten   Seh wef »Ölsäure   pi-oportional  ist.     Die 

^Änaluue,  dafs  der  Schwefelsäure  bei  diesen  und  allen  ähnlichen 

FärW'jfrocesson   nnr   die  Aufgabe    zufällt,  aus   dem   zum  Färben 

^iigfwandten   AJkalisalz    des    F;irbstoffs    dit^    Farbsiiure    fit*i    zu 

*"*chen,  ist  unrichtig.     Der  günstige  EintlufB  der  Schwefelsäure 

»4l  in  der  geringeren  Liisliclikeit  der  Farbsäure  in  schwefelsäure- 

"'lÜgem    Wasser    seinen    Grund.      Dufs    ein    L'ebcrschufs    von 
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SchwefelRäure,  die  doch  eine  stärkere  Säure  als  die  Indigmlisulfo- 
säure  ist  und  also  die  cvciitiielie  lUlduiif;  cinf'r  sftlzartigen  Ver- 
binduDg  der  Seideusubstauz  nüt  der  Karbstoflsiiure  uuj^üiistig  bc> 
etnflnssen  mütste,  den  Färbeprocefs  Iwfördert,  ist  ein  Beweis  gegen 
die    chemische   Thtiorie    des    Kärhens.      Dfr    TheiliingBcoefficient 

„—'*''-  fällt  mit  der  Coacentration  des  Farbbades,  wäiirend  der 

Ausdruck  '   '^"'"•^  bei  geringem  Farbstoifgohftlt  annähernde  Con- 

stanz  zeigt  Die  Seide  nimmt  einfache  Farbstoffmoleküle  auf, 
während  dem  im  Farbbade  enliiaUeiien  Farbstoffe  zum  gröfsten 
Tbei!  die  doppelte  Molnkiilargröfse  zxiknmmt.  Eine  chemische 
Wrhiuiliiny  zwisclien  SeideuKubstaiiz  und  Indiyodisulfosäum  Tcr- 
laugte,  dais  dt-r  Farbstoff  in  Faser  und  Flotte  in  dorn  gleichen 
chemischen  Zustande  enthalten  seL  Op. 

(i.  \.  (jleor^ievi<:s,  l'ebor  den  Einflnfs  der  Ptmctur  der  Ge- 
spinnstfaaern  auf  die  Aufnahme  von  Farlistoffen ').  —  Verfasset 
färbt  zum  Vergleich  der  Aufualiinefilhigkwt  für  Farbstoffe  mit 
Benzopui-purin  4  B  und  ricnzoazm'iu  ü  gewühuliuhe  Haumwollo 
sowie  in  Kupferoxydammouiak  geloste  und  mit  Säure  wieder  gefällte 
Cellnlosc,  ferner  niprc<*ri8irt-e  (mit  NaOlT  von  '22"  Re.  heliamielte) 
Baumwolle  um!  mercerisij-te  Cellulaae.  Wiewohl  die  Versuche 
keine  Kntscheidung  geben,  LieTs  sich  doch  ein  festeres  Haften  der 
Farbstoffe  auf  dem  faserigou  als  auf  dem  amorphen  Material  fest- 
stellen. Bei  dem  Färben  von  loser  Wolle  und  möglichst  feinem 
TVollstauh,  sowie  faserigem  und  gepuWfsrtam  Asbest  haftf-t  der 
Farbstoff  auf  dem  faserigen  Material  ebenfalls  fester.  Auch  besitzt 
dieses  Material  eine  viel  grÖfsere  Aufnahmefähigkeit  für  Farbstoffe, 
80  dafs  z.  B.  faseriger  Asbest  mehr  Farbe  wie  mercensirle, 
amorphe  CeUulose  aufziuiehmon  vermag.  Op. 

G.  T.  GoorgioTics.  Ueber  das  Wesen  des  Färbeprocessee*). 
—  Drei  verschiedene  Theorien  suchen  das  Wesen  des  Färbe- 
processes  zu  erklären.  I.  Die  cliemische  Thei)riti.  Dieselbe  wird 
u.  A.  gostüty.t  durch  die  von  Knecht  u.  Jaquemin  beobachtete 
Thatsacho,  dafs  Wolle  aus  dcu  —  salzsaurcn  —  lAJsungcn  von. 
Fuchsin,  >Iethylriolott  und  Chrysoidin  nur  die  Farbbase  aufnimmt 
und  aus  einer  heifsen,  fast  farblosen  Losung  von  Fuchsin  letzteres 
ebenfalls  mit   der  Farbe  seiner  Salze   fixirL     Verfasser  erweitert 


')  Mitth.  ToohnoL  fiewerbemiiBeunii,  Wien  1894;  Ref.:  Cliem.  Centr. 
05.  n,  Ö21— 822,  —  •)  Mittb.  Tecbüul.  Gewerbe imise ums,  Wimi  |J<91;  lief.: 
Chem.  t'entr.  Üb,  II,  82:i— 824;  tt6,  I,  402—403. 
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dies«  Beobachtungen  dahin,  dafs  Wolle  bei  etwa  45*  auch  einen 
kleinen  Theil  der  Salzsäure  aiifniinnil.  und  tiiidet  ferner,  dafs 
indifferente  Stoffe,  wie  Tlioii  und  <rla»|H'rlen,  ubi-nfalls  oiu'  die 
Karbbasen  —  ohne  Saksiiure  —  unter  Itotbfärbnng  aufnehmen. 
Die  Salze  Bind  also  schon  in  I^jsnnf;  dissociirt  Nach  Ansicht  des 
Veriasaera  besteht  die  rothe  Karin?  mit  Kiichsin  ^^efiirbter  Wolle 
aus  „gefärbter  Uosaniliubase",  die  ra.au  auch  erlüilt,  wenn  man 
Fiichsinlösuug  mit  etwas  mehr  nU  zurNeutrali:«ation  erforderlichen 
Menge  Natronlauge  vernetzt  <Hler  indem  mau  farblose  Rosaniliii- 
ba.se  mit  Wasser  behandcll  o<l(.'r  in  feuchter  Atmosphäre  erhitzt, 
wobei  eine  rmlagerunK  der  farblosen  Carbinolfürm  zu  der  ge- 
förbten  Ammoniiunbatte  eintritt  Beim  Färben  mit  Kudisin  nimmt 
also  di«  Wolle  ans  dem  diMSiK-ürten  Salze  d*'r  ^cfürbtim  Uosanilin- 
ba^e  nur  die  lta»e  auf.  Die  Carbinolform  bildet  sich  nur  in  alka- 
lischer Lösung  und  ist  nur  in  ihr  beständig.  Nach  Entfernung 
dos  Alkalis  durch  Waschen  mit  Wasser  entsteht  durch  l'mlage- 
rung  sofort  die  gefärbte  Foim.  Die  farblose,  wässerige  Lösung 
der  Ko»ianilinbaAe  ist  luiinioTnakaliHch  und  fÜrbt  sicli  die  Wolle 
nur  deswegen  in  ihr,  weil  einu  Trennung  von  Ha^e  und  Alkali 
dadurch  statttiudet,  dafi.  die  Wolle  mehr  Itosauiliubase  aufsaugt 
Aus  dem  Vmstaude.  dafs  Amidoazobenzolsulfosäure  nicht  mit 
seiner  rotlifn  F.igmifarbc,  sondern  mit  der  gelht^ii  Färb«'  ihrer 
Salze  aufgenoiumeii  wird,  wurde  gefolgert,  dafß  Wolle  nud  Seide 
die  Holle  von  Uasou  spielen  können.  Verfasser  weist  dem  gegen- 
über darauf  hin,  dafs  verdüiuite  LösuDgen  von  AmidoazosuÜon- 
siiure  stets  gelb  gefitrbt  sind  und  i;onc.entrirte  lyosungen  Wolle 
dikuemd  roth  färben  können.  11.  Verfasser  wendet  sich  dann 
gegen  die  Löstttiysiheorie  von  Witt '),  der  zur  Stütze  seiner  Theorie 
anführt,  dats  die  mit  Fuchsin  eU:.  erhaltenen  Farben  nicht  die 
Farbe  des  festen  Salzes,  sonilerti  die  clcr  Lösung  besitzen.  Nach 
Verfassers  Ansicht  l)eruht  die  nrüno  Obertlachonfnrbc  nur  auf  der 
anormalen  bispei'sion  des  Lichtes;  sie  vei-schwiudet,  wenn  man 
das  8alz  fein  verreibt  und  es  tritt  dann  sofort  die  eigentliche 
Farbe  des  F.'irbstnffs  auf.  Der  Farbt-t^)!?  hat  sich  in  der  Faser  in 
sehr  fein  vertheittcm  Zustande  abgeschieden  und  erscheint  daher 
roth.  Die  Oberflächenfarbon  des  festen  Salzes  treten  auch  beim 
Färben  in  conceittrirten  Lösungen  auf,  eine  P^rscheinung,  die  als 
ßnmziren  bekannt  ist  Ferner  besteht  die  Fuf^lminfiirhung  auf 
AVolte  nicht  aus  sal/Haureni  KiiKauilin,  sondern  entwcfler  aus  einer 
chumiachcn  Verbindung  von  ivusauilin  mit  der  WoUsubstunz  oder 


*)  iB.  t  1690,  S.  28m;  f.  1891.  S.  2821. 
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MiB  gefärbter  RosauUiobaso.  —  Da  Scidonfiirbuugon  mit  RfaodAiuiit, 
EosiD  oder  Flnortsceiu  Fluoresceuz  zeigen,  dio  diesen  FarbBtofien 
jedoch  nur  in  LixsungRn  eigen  ist,  tniisseii  niuüi  Witt  die  Farin 
stoSe  auch  in  der  Fa«er  gelöät  seiu.  Verfasser  bemerkt  bierw, 
d&fs  auch  feste  Körper,  wiu  BaryumplatiDcyauÜr,  Fluore8e«oi 
zeigen  und  dafs  bei  WoIU  wie  SeidL-ufiirbunjieü  bei  Bescliädicui^ 
des  ObertiHcbenglanzes  die  Flnorescenz  aufliörL  Fliioresceni:  i«t 
nur  der  Glanz  de»  gefäibtfia  Materials.  —  Wenn  Witt  als  StiiUe 
seiner  Theorie  den  Umstand  bi^tracbtct,  daTs  nur  sie  das  siibsitii* 
tive  Färbe  venu  ü>;t'U  gewisser  FiirbstüRe  zu  erklären  veiTaaj!,  so 
sind  nach  dem  Verfasser  auch  adjective  Farbstoffe,  wie  AIi2anii, 
in  Schafwolle  leicht  bvslich.  Sie  lassen  sich  ebenfalls  xiipnrt  auf- 
färben und  dann  durch  Beizen  in  ihre  gefärbten  Metallbicke  ver- 
wandeln. —  Wenn  Witt  behauptet.  daXs  das  Ausschütteln  ein«r 
wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  ein  dem  Färben  analoger  Vörgan* 
sei,  rio  ist  nach  dem  Verfasser  «liese  AnalogiH  nur  unvolUtändi;sc. 
da  das  I-arben  ein  irreTei*sibler,  das  Ausschütteln  t-in  reversibler 
Procefs  sei.  IlL  Verfasser  entscheidet  sich  für  die  »«tfrAumsr/te 
Tkt^rie  des  Färbens,  die  den  Färbe  [»roeefs  als  eine  Art  rnu  Ad- 
sorptions-  und  .\dhäaionsrnrgang  auiTafst.  Für  sie  sprechen  n.  A> 
die  vom  VfrfaasMjr  »erhaltenen  Färbungen  auf  Asbest,  (Jhis  uiiÄ 
Thou,  da.s  Kgalisiren  gewisser  Farbstoffe,  sowie  der  EinHiifs  d< 
Stnictnr  des  zu  färbenden  Materials,  Das  I^izen  erklärt  d^ 
Vorfasser  elH^nfall^  hIs  einen  roechanisrheii  Vorgang,  indem  * 
dabei  auf  die  Dissociation  &  ß.  rou  Alaun  in  trääserigen  lÄisungc 
Uücksicht  nimmt.  Er  erwähnt  hierbei,  dafs  .Schafwolle  aus  Alaui 
lösungen  je  nach  der  Concentration  entweder  mehr  SchwefolsjiuÄ* 
oder  Thoneixle  aufnimmt  Op, 

Carl  Louues,  .Todonietrische  Vei-suche  und  Beitrag  ztx 
Kenntuifs  der  Joilstärko  ■).  —  Wässerige  StärkclÖsuug  giebt  dld 
Blaufärbung  durch  .lod  riel  schärfer  und  leichter  bei  Gegenwart 
Ton  Jodkalinm  als  ohne  diesen  Zusatz,  .\ucii  die  (iegenwaxt  tod 
Alkalicarbonaten  und  -dicarbunaten  stört  die  Rcactiou  nicht;  b« 
tiegenwart  von  Ammoniumcarbonat  kann  noch  0,&  mg  anttmige 
•Säure  duTcii  .lodlösung  titriit  werden.  Durch  Einwirkung  voa 
Jod  auf  Alkalien  entsteht  eine  farblose  Lösung,  die  ein  niedrigere« 
Jodoxyd  enthält,  dessen  Beständigkeit  von  der  Temperatur,  der 
Conceutration  und  der  Natm*  des  Alkalis  abhängt  Ueber  die 
Natur  der  Judstärke  äitXscrt  sich  der  Verfasser  im  Sinna  rou 
Melius'),  woDAch  die  Jodstärke   sicher  Jodwasserstoff  euthälL. 


>)  Zeitwlir.  uulyt.  Cbem.  33,  409—496.  —  >)  JB.  f .  1887,  8.  1361^ 
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Die  Eiuwäutle  von  Meioeke')  gefeit  diese  Anschauung  werden 
«iriickge wiesen.  Wetzen  vieler  Kinzellieiten  der  ausfolulicheu 
ArlK'it  mufs  auf  ihm  Original  verwit*seii  werden.  Ih. 

K        (jbarlotte  F.  Itobierts.     IJeber  die   blaue  Jodstärkei').  -— 
Vie  Arbeit  entblilt  experimentelle  beweise   für  die  Mylius'schs 
icLfiassuBg,  duTiü  Jodstäi-kc  (CslIioU^  J)(HJ  ist.  Ht. 

F.  W.  Küster.     T'eber  die  blaue  .lodstärke  und  die  molekn- 

Ure  Slruclur  der  „gelösten"  Stiirke  ^).  —  Nachdem  Verfaswer  die 

Jteobaclitung  von  Myliut«  *)  bestätigt,  wouacb  aus  einer  Lösung  vüu 

Bcxi  in  Chlorofoiiu  oder  einem  übulic!ien  Lüsuugsiuittel  üherbaupt 

Pkeiu  Jod  in  Stärke,  feste  oder  gelüste,  übergebt,  bestimmt  er  die 

Aufuahnic'fiiliigkeit  fester  Stärke  für  .Tud  aus  .Indjodkaliumlösung. 

\*ie    Versuche    wurden    in   der   Wei^e   augestellt,    dafs    gewogene 

Mengen  ^^tärke  mit  gemesscuen  Mcugcu  Judjodkaliumloäung   be- 

.kaunter   uud  verechiedeuer   C-onceütratioii   audauemd   mit  Hülfe 

|der  Turbine  geschüttelt  wunlen.    I>as  aus  der  I-ösuug  vei-stdiwuii- 

idbne  Jod  wunle  als   von  der  Stärkn   aiifgeuüuiuK'U   iu  Ueehuuug 

_tbracht      Wie   aus   einer   mit^ettieiltcu  Tabelle    hervorgebt ,    ist 

L^er  Jodgebalt  der   entstandenen  JodsÜirke  iu   hohem  Oratio  ab- 

g   von    der   Concentration    des    Jods    in    wässeriger  Lösung. 

freie  Jod  veriht-ilL  sirb    uirht  einf:u:h    narh   einem  conistajit 

bleibenden   VerbältiiiXs   zwiseheu   der   Starke    uud   dem   "Wasser; 

deirn    während    der  Jodgelialt    der  Stärke    im    Vorhältuifs   3:2 

ÄUückgeht,   fällt   der  der  wässerigen   Lös^nng  im  Verliiiltnifs  von 

^nuj  50  :  1.     Üividirt  uiau  die  sechste  Wurzel  der  CouceutralJon 

^  J(hU  im  Wasser   duich   die  Concentration   des   Jods   in    der 

Stärke,  so  erhält  man   in  grober  Annäheniug  coustaute  Werthe. 

IHc  blaue  Jodstäj-ke   ist   aUo  keine  cbemiscbe  Verbindung,   aurb 

«in  iiiechauiseliea  (ieniengo   von   Jud  uud  Stärke,  sondern   eine 

»oiiltletiuirte  feste  Lösung  von  Jod  in  Stärke.     Verfasser  unter- 

sidit  auch   das  A'erhalteu  der  gelösten  Stärke  nnd  findet,  dafs 

MicL  die   aus    sorgfältig    (iltrirler,   klarer  .Stärkelösung   bereitete 

Joiislärke  ganz  verschieden  viel  Jod   t'Tithäll,   je    nat^h   der  Cou- 

«■■tration  des  Jods  in  der  mit  der  Stärke  in  Üerührung  stehenden 

räsBerigen  Lösung.     Constant  dagegen  ist  der  Quotient  aus  der 

zehnten  Wurzel  der  Concentration  des  Jods  im  Wasser  durch  die 

Concentration  des  Jods  in  der  Stärke.     .\uch  hier  liegt  also  eine 

feste  Ltisitug  vor.     Da  es  aber  un<!oukbur  ist,  dafs  ijie  iu  Wasser 

gelöste  Stärke  ihrerseits  wieder  Jod  löst,  so  ist  nach  Ansicht  des 

■  ')  Chr^mikereeit.  18,    157.    —   *)  SiU.  Am.  J.  47,  422—429.   —    *)  Ano. 

rChem.  2Sa  3M-37Ü.  —  ')  JB.  t.  1Ö87,  B.  latiS. 
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Gleichsrewicht  rpriflohen  WasMr  Kttotsebok  an<l  Aether. 


Verfassers  die  ^gelöste''  Stärkt}  als  eine  Einult^ion  aufseret  fein«, 
(turcli  Wasserauf ü ahme  TerHüssijfter  Stürla-tröpfclipu  in  ü!«r 
8chüssi}^em  Wasser  aufzufassen,  das  seinerseits  auch  sehr  kleine 
Mengen  Starke  gelöst  enthält  Dnrch  diese  Annahme  wii*d  aoct 
erklärt,  warum  SlÜrkHlommgen  nur  einen  gBriuj-'en  osiuoliscliBB 
Druck  hc'sitzi'n  und  also  weder  (Tefrierpuuktseruiodn>.'ungeii  uuch 
Sied  epunkUerhühun  gen  zeigen.  Op. 

V.  W.  Küster,  lleithit^e  zui'  Moloktilargewichtsbestimninoa; 
an  „festen  Losungen''.  (iU'icligf^wicht  zwjsrlif-n  Was^r,  Kautscliiüi 
und  Aether ').  —  Um  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen^  mit  dem 
sich  Verbindungen  in  festen  K5r[>eru  liisen,  studirt  Verfasser  (Ui 
Vertheilunfisverhüitnirs  dieser  Verbindunneu  zwischen  zwei  Lösungs- 
mitteln, welche  sich  gegenseitig  wenig  oder  nicht  losen  nnd  tob 
denen  e\iw.n  fest,  ilas  andi^r«  tlüssig  ist.  Als  Beisjiiel  l>euutfi 
Küster  in  dieser  Abhantllung  die  Verthoilung  von  Aether  «wi- 
schen Waäser  uud  Kautschuk.  Zu  Wasser,  in  dem  Aether  gelÜil 
ist,  werden  Kontschukstttcko  zugegeben  und  die  dadurch  henrur- 
gernfene  ('nncentrationsiinderung  (l*w  Aetiufrs  mit  Hülfe  des  Beck- 
maun'acheu  (iefrierapp«rat«8  hestinimt  Durcli  einen  Von*ersudi 
wurde  ennittelt,  dafs  10  g  Kautschuk  in  einer  jVe-thei'atniosiiljärr 
etwa  12  g  Aether  aufnehmen  können,  die  sie  an  Luft  in  et»» 
vier  Stunden  voUkouimeu  wieder  abgeben.  Die  Diffuaiottf- 
geschwiudigkeit  des  Aethers  in  Kautschidt  ist  demnach  eine  sebr 
grotse.  Bezeichnet  Cr  die  räumliche  Concentration  des  Aetli«i» 
in  der  wässt>rigen  Losung  und  (-\  die  rsiumliclie  Concentratioa 
des  im  Kautschuk    gelüsten    Aethers,  so    deutet   das  »tarke  Ai< 

wachsen  der  W^ertho  für  y^  tlarauf  hin,  dafs  sieb  der  Aether  in 

KautHcbuk   bei    1,25    bis    1,6*  vürhen-srhend  mit  gröfserpni  Mule- 
kulargcflicht  auflöst   als  in  Wasser.    Die  Coustauz  des  Wurlhoi 


rechtfertigt  die  Annahme,  dafs  sich  der  Aether  bei  —  l'i 


Kautschuk   hauptsächlich    mit    dem   doppelten    Molekulargewich 
löst    Eine  zweite  Versuchsreihe,  in  der  das  Vertheiluugsverhjdt- 
uifs  bei  etwa  10  bis  16"  11.  festgestellt  >rird,  orgiebt  vollkumni*'!^ 
andere  Werthe  für  denTheilungsout^ftii-iL-nteu.   Dafs  die  TorhiiUmf& 

mäfsige  Aenderung  des  Ausdruckes    y^  mit    der    Conceutratioi 

nicht  80  grofs  ist  wie  in  der  ersten  Versuchsreihe,  ergiebt,  doli 


*)  Zeitsohr.  pb^sik.  Cbem.  13.  14&— 469. 
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lieh  bei  dieser  Versuchstemperatur  der  Aethcr  in  Kautschuk  nur 
untergeordneter  Men^e  mit  grötserem  Molekulargewiciit  als  in 


Wasser  löst 


Der  Gang  des  Theilungscoefficienten  -^  ergieht  bei 


iniendlicher  Vertliinnung  den  Werth  2,8,  der  in  allon  Concpntra- 
,tiuncn  für  die  nnmialen  Aetbormolokülc  constant  :?eiii  muTs.  Aus 
7„  läfst  sich  fiir  jede  Conceoti-ation  die  riröfse  C»,  d.  h.  die  Con- 
mtraiinn  iler  einfarlien  ApthermcdekülB  im  Kaiitsclmk,  h^rechnen. 
[«C't  —  dfr  li'bt'rscluifs  Ton  C't  über  CV  —  ist  diu  Coucoulration 
irr  DoppclmolckiUe  des  Acthers  im  Kautschuk.  Aus  den  er- 
littelten  Werthen  ergiebt  sieb,  dafs  bei  der  grofsten  untersutht^n 
''erdünnnng  gerade  mir  ein  Zehntel  des  Aetbfers  in  Gestalt  von 
>oppelniolekülen  ini  Kautschuk  Tiirlinnden ,  ein  Werth ,  dor  in 
len  couceutrirtereu  Losungen  bis  zu  0,5  steigt.  Da  nach  den 
>isdociatioDSgesetzen  die  Concentration  der  einfachen  Molekille 
ler  Quadratwurzel  aus  derjenigen  der  Do])pelniolekÜle  proportional 

it,  mülste  der  Ausdruck  — ,i^  :=  K  sein.     L'ud  in  der  That  zeigt 

r  Werth  in  der  angeführten  Tabelle  diose  Constanz.  Op. 
0.  Lehmann,  lieber Seilimcntatiou  und  Farbstoffabsorption'). 
Verfasser  untersucht  unter  dem  Mikroskope  das  Verhalten 
chinesischer  Tnsrhe  hei  Zugatz  versciiie Jener  Lcl-^ungen,  die  zum 
Theil  ftedimeutirBucI  wirken.  Bei  gleicher  BesebafFeuheit  des 
Öaungsniittels  verliarron  suspendii'te  Iheilchen  nur  rlann  in  gleich- 
%aäfoiger  Vertheilung,  wenn  ihre  Gröfse  unter  einer  bestimmten 
Grenze  liegt  Löst  man  dagegen  in  der  Flüssigkeit  so  viel  von 
einem  Körper  auf,  dafs  dor  Sättigungspunkt  der  so  entstamlcnen 
ösung  in  Bezug  auf  die  festen  suspendirteu  Theilclieu  über- 
Bchritten  wird  und  sich  auf  letzteren  ein  IVberzug  der  gebJsteu 
nlislauz  bildet,  so  kann  die  (irüfse  dei-selben  durch  die  Au- 
Iftgerung  derart  zunehmen,  dafs  weiteres  \erbleiben  in  der  LöRung 
nmöglich  ist  Aufser  der  eigentlichen  Sedimentation  beobachtet 
i'erfasser  eine  Kinwirkuug  fremder  Zusätze  zu  einer  SusiK^nsion 
[)  der  Art,  dafs  die  T]H>ilf;ben  da»  Bestreben  zeigen,  sich  van  dem 
auflösenden  Körper  —  z.  B.  Zucker  —  zu  entfernen.  Den  Grund 
ieser  Erscheinung  bilden  in  erster  Linie  die  Störungen  in  Folge 
er  Dichtedillerenzen,  die  an  dem  sich  lösenden  Körper  auftreten. 

Op. 
O.  Lehmann.     Ueber  elektnsche  Convection,  Sedimentation 
nd  Diffusion »).  —  Verfasser  bescliretbt  an  dor  ILmd  zahlreicher 


Th 


■)  Zeitsohr.  physik.  Cliera.  U,  157— IGO.  —  *}  Uaselbit,  S.  901—316. 


106         KÜDBÜiobe  Fürbting  von  Krystalleu  und  amorphen  Kürpem. 


Abbildiuigen  die  Vorgänge,  «lie  m&a  unter  dem  MUcrosko^  ia 
der  LÖeiiDK  und  an  den  Elektroden  beobachtet,  wenn  lioch- 
gespannto  Ströme  gefiirbte  Suspi'usionen  und  Losungen  von  Farl>- 
stoffeu  durdiselzen.  Klcktrist-he  Sedmieutatlou  nennt  Vorfasser 
die  Ansammlung  der  Farbstoff partikckiion  au  der  Elokti-ode 
—  meist  iUt  Anode.  Die  idektrihohc  l>iftusion  bentht  auf  der 
Diffusion  der  au  der  Elektrode  ausgef><:rliicdeiieu  Zenjety.uuKspr'Mlucte^ 
bedingt  durch  elektrische  Lailungen,  welclic  deren  Moleküle  ün 
Entstehaugszustaude  von  den  Elektroden  angenomnion  haben. 
Die  Kinzellnjiten,  aus  denen  allgenmini)  Schlüsse  nicht  gezogen 
werden,  niusseu  im  (Jriginal  natdigesehfu  werdi^u.  Öp. 

0.  Lehman &.  LVber  küustlicho  Färbuug  von  Kristallen 
und  amorplien  Körpern ').  —  Die  Eigen  sei  laften  eines  Krystalle* 
sind  in  erster  Linie  durfli  die  Beschaffenheit  der  Moiekiilu  selbst 
bedingt  und  es  liegt  kein  (irund  vur,  aiizuneinnen.  ilaT»  durch 
Iktheiliguug  fremder  Moleküle  am  Aufbau  des  Kryslalls  erhebliche 
Störungen  eintreten  müssen.  Die  Bildung  von  Misclikr^stallcn 
chemisch  nicht  analog  zusummengesetzler  Stoffe  ist  genau  ebenso 
möglich,  wie  die  Mischung  ehemisch  nicht  analug  zusammen- 
gesetzter  Flüssigkeiten  oder  Losung  fester  Kürper  rn  Flüssigkeiten, 
nui-  dafs,  wie  in  letztgenaunlL»n  Fallen,  bei  beträchtlicher  Ver- 
schiedeniieit  der  Cunstitutiun  das  MiscImugsverhältniFs  im  All- 
gemeineji  ein  beschriinktes  ist.  Verfasser  hat  bei-eils  früher  Ver- 
Huche  über  die  Bildung  von  Mischkristallen  nicht  isomorpher 
Stoffe  augeHtcllt  und  gefunden,  daf»  insbesondere  bei  der  Färbung 
Yon  Salmiak  mit  Eisenchlorid  die  Krystalh:  viel  dunkler  gefärbt 
waren  nh  die  umgelMmtle  Lösung,  sn  d.-if^  die  Färbung  unniüglich 
von  mechanischer  Eiiiscldieff-aug  von  Mutterlauge  oder  in  der- 
selben suspendirtcr  FarbstoRpartikelchen  hen'orge bracht  sein  kauu. 
Letztere  Erscheinung  wiederholt  sich  bei  den  meisten  Versuchen^ 
die  der  Verfasser  in  vurliegeniler  Abhandlung  veröffentlicht,  in 
der  er  die  Fürbungeu  einer  Keihe  von  orgauinchen  Verbindungen 
durcb  eine  grofse  Anzahl  von  Farbstoffen  studirt  Verfasser  er- 
klärt sich  den  Fiirbevorgang  z,  P.  bi.i  der  Färbung  von  Meconsänre 
mit  Saffranin  so,  dafs  die  gemischte  LÖsimg  —  als  Losung  von 
Saffranin  betrachtet  —  nicht  nur  eiuen  Silttigungspunkt  in  Hezug  J 
auf  Saffrauinkrystallc,  sondern  auch  in  Beinig  auf  MeconäÜure- ■ 
krystallc  besitzt.  Wird  nun  ht-i  fortschreitender  .Abkühlung  der 
Sättigungspunkt  der  gefärbten  Lösung  —  als  Mecousäurelüsung 
betrachtet  —   übersciritten,    so   beginnt    die    Ausecbeidung   voa 


I 

I 

I 


')  Ana.  Phya.  51,  47—76. 
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MecoiKäurckrv&tallou;  so  lange  aber  die  Lösung  — als  Saifraniii- 
J(wniitf  lietraclitet  ~  in  Iteziip;  auf  dif  Kt^stalle  noch  uutt'rsüttigt 
ist,  wachsen  die.se  ungefärbt  wtMl^-r.  Erst  wenn  iiiit  weiter  sin- 
kcttiicr  TtMuperatiir  difc  Hüsüigki^il  als  Saffraninl«8uiig  in  Bezug 
auf  die  Mt-consaurckry^talle  ihren  SiittifjuuK^punkt  oiTt-icht.  be- 
piont  die  Atifualimo  von  SaffrADin  uud  die  bertits  geliildetttn 
Kn-'Iallf  ntngehpn  f^ich  hri  fort^c'ietzt.  sinkender  Temperatur  mit 
einer  iuiiner  duuklnr  werdenden  gefärbten  Rinde.  Vurfiisger  wendet 
sieh  geüen  die  Ansicht  von  van 't  Hoff,  der  Mischkrystalle  und 
!iiiiiir|>lie  Misehmi;:L*u  unter  der  gemeinsamen  Itezeichnung  .,foRto 
Uimiyirü"  ?:iisamnK'iil»rst  und  den  Färbe vor^anji  durch  Diffusion 
erklirl.  DieHe  Aiuiiihine  ist  n.ich  Annii-ht  des  Verfassers  falsch- 
Dio  UDmÖgliehkeit  der  Diffusion  ist  für  den  Verfasaer  diarakte- 
naü>d\  für  den  festen  Zustand.  80  kann  z.  H.  aus  mit  violetter 
1  '".ilie  intensiv  •;L*fiirl)li-'n,  mikr"i{iko(iiseh  dünnen  Krystiillldätt- 
l'i  'hirch  liintiere  Hehaudhini;  mit  I'etrolather  oder  iJenzoI  der 
KsrliKtüfir ,  obwohl  er  darin  leicht  hielich  igt,  nicht  ausgezogen 
werden.  —  liei  der  Aufnaliiui'  dtr  fremden  8ubstan/(!U  Undel  oft 
oi'i  ciiigi'eifc'ude  StructurNt.üning  statt,  die  die  völliyc  Auf- 
Watti-niug  des  Krystalls  in  dünne  Lamellen  oder  Zerfaserung 
ii)  ^e!ir  (eine  Trirhiteu  bewirkt.  Di©  l-arbstoffanfnahme  ist  im 
■Mlp.'mi>inen  iiieht  auf  allen  riilelieii  eine  gleichmüfsiLio,  ^0  dafs 
»  i;iir  Ausbildung  farbiger  S**rtoven  kommt.  Manchmal  bilden 
^■■i  auch  geschü;htete  Kxyfilalle  aus  ult«ruireDdea  Lügen  von 
(■raudsulwtanz  und  KarbstoffkrvRtallon.  Op. 

j^    J.  W.  Ketgers.    JJeitnign  zur  Ki'nntnifa  deft  Isomoridiiamus '). 
^-  Telwr  cliemischc  Verbindungen  isomorplier  Körper.    Der  Satz: 
'  ,Miv.liung  und  Bindung  scidiofsen  sich  aus'',  hat  allgemeine  Oültip- 
kfit  und  gefitattel  in  allen  zweifelhaften  Fällen,  wo  man  trotz  der 
Glflcliwcrlhigkeit  zweier  Metalle  über  das  Vorkommen  echter  Tso- 
tti"r|ihie  im    I'ugewisseu   ist,   eine   Kntsclieiduiig   zu    troffen.     So 
t  aus  dieser  Kegel,  dafs  Ag  nicht  mit  K,  sondern  mit  Xa  iso- 
»h  iBt,  da  zahlreiche  K-Ag-Doppel salze  existiren,  während  kein 
Na-Ag-Doppelsalz  »icher  bekannt  ist     Aus  dem  gleichen 

itide  ist  das  zwciwertldgc  Hg  der  Mcrcurinalze  weder  mit  Ca-, 

^T:  (tö-SaUeu  noch  mit  Mg-,  Zü-Salzen  isomorph,  ila  es  cbcmifiche 
JJ^bindungfo  der  Mercurisalze  mit  diesen  Salzen  giebt.  Ebenso 
Hp  das  zweiwerthige  Hg  nnter  den  zweiwerthigen  Salzen,  steht 
r*r  Wasserstoff  unter  den  einwerthigrn  tBolirt  da,  weil  pv  sowohl 
iiit  >a  wie  uiit  K  cheuiische  Verbindiuigen,  saure  Salze,  liefert. 


*)  ZeitaQhr.  phytik.  Chem.  lA,  ÖS»— S67. 
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Chemitehe  TerbindungeD  isomorplier  Körper. 


Verfasser  stellt  die  Sab©  aus  der  Reihe  der  Alkali-  und  Erdalkali- 
Ralze  zuKamtnt'u,  die  eine  Atignahmti  von  dieser  Ue^jel  bilden  solleD, 
indem  s'm  Doppelsulze  uud  tsimiorplie  Misclnm^tfu  Uefei-n.  Ks 
sind  dies:  Kaliumainmouiurasiiirat,  KuUuinammouiumchromat, 
Kaliumammoniumpji'opbosphat .  KaUui»»miiioDiumäesqiiivanadat, 
Thalliumiimmoiiiumplifisphal,  N'atriumlittiiiimpho^phat,  Natrinm- 
lithiunisulfat,  Silben»atnmnb\'7»osiilfat ,  Sitbenuitriumb^-posultit» 
>SilbeniatnumBiill'it,  Silberiiatriuniaitrit,  CalcMiinbarvunt)>ropi(matf 
Calciums lroiitiiiniprn])innat.  Calci lunbl ei propioiiat,  Calcium barynia- 
carbonat.  Verfasser  weist  im  Kiiizelneu  uacli,  daTs  alle  diese  au- 
geblicben  Doppelsalze  ecbte  isomorphe  Mischungen  sind,  indem 
er  besondei-B  auf  den  Barytoealcit  unter  Iterücksüichtigung  der 
Ai'beiteii  yuu  Uescluizeanx  u.  Vater  eingebt.  —  Die  Misrhunys- 
verhäUnisse  bei  dett  Vitrioteti  der  Mutfnesiumreihc.  Zur  Entacliei- 
duDg  der  Fraye,  ob  Korper,  welche  als  echt  isomorphe  bekauut 
sind,  auch  clieDiische  Verbindun^ren  nach  festen  Verbiiltui&sen  zu 
liefei'D  im  Stande  sind,  stellt  Verfasser  gesättigte  Losungen  der 
reinen  Endglieder  der  Magnesiagniiipe  <lar  (Mg,  Zu,  Fe,  Xi,  Co,  Cu) 
uud  mischt  nie  in  den  Viilunit^iiverbältni^en  0:1,8:2  etc.  bis  l:i), 
so  daTs  er  unter  llin/.urechuung  der  beiden  Endglieder  11  Mi- 
schungen erhalt.  L>ie  aus  jeder  Lösung  erhaltenen  KrvstoUä 
werden  analysirt  und  lassen  sich  die  verschiedenen  Mischungs- 
typen auf  vier  zurückführen,  fn  der  isomorphen  Miscliung,  für  die 
die  Combination  l-^^ieu-Robultvitnol  ein  Heispiel  liefert,  krystalli- 
sireu  beide  Endglieder  bei  gleichem  Krystallwaüsergebalt  in  dem 
gleichen  Systeme  und  bilden  eine  voltstiindig  gesclilossene  Mischuugs- 
reibe.  In  der  isocliinorpheii  Mischung  sind  die  beiden  Endglieder 
gleicli  hydratirt,  geli<iryu  jedoch  verHcbiedenen  Krystalltivstemeii 
an.  BiL'i  der  Mischung  von  zwei  verscliieden  hydratirten  Vitriolen 
mnfs  man  die  Fülle  uut<?rscbeidcu,  in  denen  man  nur  zweierlei 
Arleu  vou  MlscUkrystallen  in  den  Systcuieu  der  Eudglieder  erhält^ 
von  denen,  die  noch  eine  diitte  Art  liefcni.  Als  liei&piele  für  dea 
If.  Typus  8iudMgS0t>f  7aq.  — FeSO, -f  Taq.  uud  Zn-SOi-J-Taq. 

—  FeSO*-]-^'*'!-  gewäldt;  für  den  111.  Ty|nis  sind  FeSOt-j-Taq. 

—  CuSüt+üaii.,  für  den  IV.  Typus  ZuS().-f-7a(|. — CuÖO,-f  5aq. 
sowie  MgSt\  -4-  7aq.  —  CuSO^  -7-  ö  aq.  untersucht  worden.  Als 
Endresultat  der  ganzen  Uutersucliuug  der  MischungsverhÜltnisso 
ergiebt  sieb,  dafs  isomorphe  Mischung  und  chemische  Bindung 
sich  gegenseitig  ausscbliefsön.  fJen  Sthlufs  der  Veröffentlichung 
bildet  eine  Erwiderung  auf  die  Eulgegriung  Uinue's,  auf  die  hier 

Op. 
l  eber  die  Isomorphie  vou  Kitraten,  Chioraten, 
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verwiesen  sei. 
'IL  Traube. 


Bromateu  (Jodalcn)  zweiwertlii^cr  Elemente').  —  Retgers  Itat 
sicJi  bei  der  L'nteraucUimg  der  tiezielmngen,  die  zwischen  Nitraten 
um!  Cliloratpti,  Bromuten,  .loilaten  luistelmn,  anf  die  Alkali-  und 
SiUK'iNiilzf  bfhchräukt.  Verfasser  sucht  MiKchkrystallf  zwf  iwerlhiger 
Element«  darzustellen.  Mischkrystallf  wurden  vou  salpetei-saurem, 
cblonaiuenL,  bromsaurom  BatTum,  sowie  salpelersaurem  und  chlor- 
saiirera  Strontium  darj^estellt  Neben  dpr  Chlorsäure  wurde*  die 
Saipel^-reäure  nur  i|ualitativ  feKt^jes teilt.  Die  Aualyse  der  Miscli- 
kr.ViJallt^  wurde  iu  der  Weise  vorgenomnuiu,  dafs  ausder  alkoholisclien 
UifiDüt;  der  JÜscUki-ystalle  /uuiicbst  das  Baryuiu  resp.  Stnmtium 
geikllt,  das  Filtrat  mit  Eisenvitriol  übersüttigt,  stark  mit  Kali- 
laiigi'  versetzt  und  in  der  vom  F.iscnhydrnxyd  abfiltrirhMi  Flüssij^f- 
keit  Cliliir  resj!.  Hnuu  mit  Silberuitrat  nieclerynst^hlagini  wurde. 
Alls  dner  I^äung  gleicher  (ieftichtatheile  IJa(Nt):,)j  und  Hft(ClClj,)j 
«luwdeu  sicli  reguläre  Krystalle  vun  der  Form  des  Nitrats  ab, 
dip  die  Zusjimmensetzung:'  7  MüI.  lta(NO,)a  -f  1  Mol.  Ba(ClU,), 
bei  einer  Pichle  von  3,343  bi'Hjirsen  und  ^ich  optisch  armmul  vf*r- 
hielttn.  Aus  einer  Lösung,  weh-he  aui  tii\'iI{a(Cl()a)5  ein  Ba(NOs), 
;ftiilhielt^  schieden  sich  KryslAlle  von  der  form  iles  reinen  wasser- 
Ittlligen  Chlorat^  mit  der  /usanimensetzun^  10  Ba(C10.,), -f-HjO 
-!-lBa(NOj)j  -^  11^0  ab.  Miwlikrystiille  mit  tiinem  firnfgeren 
Gehalt  an  Baryumuitrat  konnten  nicht  dargestnlit  werden.  Aus 
oaerlÄJsunfj:  von  3  Thln.  Ba(NO:,b  mit  1  Tbl.  Ba(BrOi),  schieden 
!«ich  regiihäm  Krystalle  von  der  Zunanmn^nset/uiit,'  l(i  BafNO,), 
-f '  Bji{BrOs)j,  ab.  Aus  einer  Lüsiung  vun  gleichen  Theileu  bnuu- 
«WRjra  und  salpctcrsaurem  Bai-\niui  konnten  Ivi-yslalle  vou  der 
ZMaannonsc-tzung  21  Ba(Br03),  +  II,ri-f  na(XO,)a-f  IljO  erhalten 
*eriwi.  EIk'Iiso  Btellte  der  Verfasser  MisehkrystjiUe  aus  saljieter- 
wireiu  niiil  cldursaurem  Stniiitiuni  dar,  und  zwar  Koh'hc  von  der 
J'-osamnieusetzung  14  Sr(NOa)j  -|-  Ör(C'105)a  und  solche,  dio  auf 
GMoL  i>r(C10a)a  l  Hol.  Sr(\O0  enthielten.  Aus  der  Arbeit  cr- 
ptbt  sich,  dafs  die  untersuchten  Verbindungen  Misclikrystallo 
Wdtij  können,  wtmn  auch  ihre  Mischbarkeit  eiiit.^  be^^renzte  ist.  Op. 
k.  E.  T  u  1 1 0  IL  lehcr  den  Zusaiiimeiihaug  zwiscJien  den 
"7»t4UograpbischeD  Eigeuschaften  von  isomorphen  Salzeu  und 
^'itt  Atomgewicht  der  darin  enthaltenen  Metalle.  Eine  verglei- 
(iiendfe  Ijutersucbung  der  normalen  .Sulfate  von  Ivaliuiii,  ICubidium 
"Jid  Cäsium  *).  —  Im  AnschluTs  an  eine  früher«  Arbeit  ■^)  über 
^  nonukliuea  DoppeUialze  vom  Typus  UjM(SO,)s.UUs,U  uuter- 


'i  Zeüwhr.  Ki7«t.  23,   131—139.  -  ')  Uaselbst  24,  1—77;    Cheni.  Soc. 
J-  ftä,  (K&^TtB.  _  .j  JB.  £.  189B,  8.  118. 
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suclit  der  Verfasser  iu  dieser  umfant^reichen  .\i*beit  das  Verhalten 
der  rhombiscliPii  Reihe  It,SO|.  IHo  Ixislichkeiteii  der  normalen 
Stilfatu  von  Kalium,  Rubidium  und  l'aKiuin  sind  sehr  verschieden; 
schwefelsaui'es  Kalium  i.st  schwer,  Hchwefelsatiräs  Cäsium  sehr  leicht 
löslich  in  Wusser.  100  ccm  Wasser  losen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 10g  K,SO.,  44b  Hb,S04  und  HJ3gC3,S0^  auf.  Die  LÖs- 
Uchkeitcn  sind  bei  höheren  Temperaturen  grötser,  aber  die  mittlere 
StcUuni?  des  RubiiliumKilzes  wird  bewahrt.  Im  Habitus  nähern 
steh  die  drei  Salze  eiuaTuler  mehr,  als  es  bei  doni  Kalium  resp. 
Rubidium  und  ('äsiuni  enthaltenden  I>op])e]salz  der  Kall  war. 
l>ie  vorherrsch  ende  EL  relativen  Retrui^y  der  Ktttwickeluug  der  pri- 
mären Flächen  deuten  ein  Fortschreitou  an  von  dem  Kalium- 
durch  das  Rubidium-  zu  dem  (^ksiumsalz,  d.  h.  entäprechend  der 
Zunahme  des  Atom  gewich  tRs  des  im  Salz  enthaltenen  Metalles. 
Die  WerÜie  aller  Winkel  des  Hubidiuiiisalzes  liegen  zwisclien  den 
analogen  der  anderen  Sulfate.  I>ie  AxenverhÜltuisse  für  RubitUum- 
sulfat  liegen  /nrisehün  denen  für  Kalium-  und  CalciumsuRat  Mit 
steigendem  Atomgewicht  nimmt  das  Verhaltnifs  a :  b  wenig  ab, 
waiircnd  djis  Verhültnifs  c:/f  stark  steigL  IjOtztere  Reziehungen 
sind  unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  Spattungsricbtungen 
der  drei  Sulfate  sind  identisch.  Die  Dichten  bei  zwei  Tempera- 
turen und  Molekularrolumina  ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle: 


r 

ü?" 

iiu    100-                  \oluu..oa 

Rli.SO,    .   . 
C8,.S0,     .   . 

2,6633 
3,6113 
4,2434 

2,(i521 
S,&94$ 
4,2218 

0,0133 
0,01  St) 
0,0128 

65,33 
73,77 
86,17 

Die  gröfstfi  lineai-e  Ansdohnung  ftrfolgt  in  der  Richtung  der 
Verticalaxe  c.  Die  t^ipischcn  AxeuTtM-lialtriisse  lassen  auf  eine 
Zunahme  der  Entfernung  der  Kr>-staUelemcnle  längs  jeder 
Axenrichtung  mit  den»  Wachsen  der  Molekularvolnmina  schliefscn. 
Dipse  Fonnänderung  ist  am  grölsten  iu  der  Richtung  der  &-Axe, 
am  kleinsten  längs  der  «-Axe.  Die  Zunahme  läugs  der  Axem 
a  und  b  steht  fast  genau  im  A'urhUltiiiXs  zu  den  Laugen  dieser 
Axen.  während  die  Zunahme  längs  der  c-Axe  viel  gröfser  im 
S'erhältnirs  zu  ihrer  Länge  ist.  Die  Brechungsexponcnten  des 
Rubidium  Sulfats  liegen  zwischen  denen  der  Sulfate  von  Kalium 
und  (Cäsium  und  zwar  nälier  dpiien  des  Kaliums.  Das  Bi-echungs- 
Terniögea  wächst    mit   der  Zunabuie    des   Aturagewichtüs  des   im 
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A 

Cs 

I.B144 

I,&662 

1,6131 

1,564-1 

1.5133 

l,559d 

Salz  enthaltenen  Moleküle.    Die  Weillie  sind  für  die  drei  Axen 
1(1  Natriumlicbt  die  folgeudeu: 
K 

a M947 

b 1.4£tS& 

c 1,4973 

^6  ellipsoidale  Wellen oberfläclio  für  8tralilen,  dio  von  einem 
»meinsi^liaft liehen  Punkte  ansgehon.  liegt  für  Rubidium siilfat 
Zwischen  den  Wellenoberf lachen  V4)n  Kalinnisiilfat  nnd  Casium- 
äuUat-,  und  zwar  näher  der  nulscreu,  unihüllendcii  Welleuuber Hache 
des  Kaliumsalzes.  Der  Betrag  der  VeiToinderung  der  uptiseheu 
Elasticität  beim  L'ebergang  Ton  einem  Salz  zu  einem  anderen  ist 
nahezu  gleich  in  den  Axenrichlungen  tt  und  Ä.  Die  Veränderung 
•r  Elasticität  tänga  der  c-Axe  wird  kleiner,  so  dafs  ciüe  vull- 
töndige  Tinkelu-ung  der  Doppulbrechung,  von  positiv  in  dem 
jJiuBsalz  zu  negativ  in  dem  Casiumsalz,  Lervorgebmcht  wird. 
^ae  regeliiiäTsige  AtmuliniH  des  BrecliungBvennögons,  einer  Zu- 
ualuDe  der  »ptischeu  KlstaliLiUit  entsprechend,  ist  bei  Tenijieratur- 
[Steigerungon  zu  beobachten,  und  zwar  die  grölste  für  8tralüea 
^er  Verticalaxe  c.  Die  Molekularrefractioaen  für  die  rothe 
inie  C  ergeben  Rieh  aus  folgender  Tabelle: 
a  b  c 

K,SO.     .    .    18.99  18,96  19,08 

Eh,SO^  .    .    22,10  22,12  22,13 

C«,SO.  .    .    27,71  27,3«  27,46 

tlurcfc  vorliegende  Untersuchung  ist  bemesen,  data  die  krystallu- 
Sraphißchen  Eigenschaften  der  drei  Sulfate  ein  regelmäfsiges 
torUiili reiten  zeigen,  demjenigen  des  Atuuigewiulites  der  Jn  ihnen 
enthaltenen  Metalle  entsprechend,  lu  jeder  Eigotischnft,  ob  mor- 
pWlogische  i>der  physikalische,  steht  das  Ituhidiunisalz  zwischen 
^en  Kalium  -  und  Ciisiumsalzeu.  Die  Ersetzung  des  Rubidiums 
(liircli  Ciisinm  wird  gewöhnlich  von  einer  grüfsereu  Mudiiiciruu^ 
ier  krvstaihfgraphischeu  Eigenschaften  begleitet,  als  wenn  Kalium 
durch  Kubidium  ersetzt  wird.  Der  Verfasser  fafst  die  gewonnenen 
iResoltate  in  dem  Satze  zusammen:  „Die  gesamniten  krystallagra- 
lihischtn  Eigenschaf tet3  der  streng  isomorphen,  rhunihiscben  Xor- 
tCLakuUate  von  Kalium,  Kubidium  imd  ^siuui  sind  Functionen 
^»  Atomgewichtes  des  in  ihnen  enthaltenen  Metallos."         Op. 

G.  Ciamician.  Ueber  den  Einflufa  der  chemischen  Con- 
slitolion  anorganischer  Stoffe  auf  ihre  Fäiiiglceit ,  feste  LöBuugen 
^  bilden  •).  —  Die  anomalen  GefricrpiinklseniiHilriguügL'n  habeu 

')Zeiteohr.  phyRik.  Cliem.  13.  1—13. 
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in  der  von  van't  Hoff  aufgeateUtou  Theorie  der  festen  I/iituii^ 
eine  befrierligcudc  ErkUirunK  ;jefiiiulen,  nach  der  beim  Krstarnmgt 
piiukt  nicht  das  reine  Losunjtsmittel,  sondern  ein  iBomurplifS  Ge- 
menge Jiuski-ystallisirt,  Vm  dwn  Griid  chemischer  Aehnlichkflit 
festzuatellen ,  der  ei-forderlich  ist ,  diese  Erscheinunf»  herbeiza- 
führen,  haben  auf  Yeranhisstiiig  des  Verfasäera  Ferratiui  und 
Garclli  uachfol^eudos  >'er8uchsmaterial  geliefert.  In  liemal 
geben  zu  geringe  Gefrierpunktaerniedrigungen:  Tliioplien,  I'mol, 
Pyridin,  Pyrroliu  und  Piperidin;  in  Naphtalin:  Indol,  Inden,  Chi- 
nolin,  Isochinolin  und  'l'otraliydrochinolin;  in  Pheiiaiithri^n:  Curb- 
azol,  Authraccm,  Acridiu  und  IlydrocaibiUüI;  in  liipiicnyl:  Üi- 
pyridyl  und  'J'etrahydrodiphonyl-  In  lieuzol  liefern  ludol,  Indeu 
undChinolin  normalHWerthe;  dasOleiche  gilt  fürCarbazol,  Anthra- 
cen  und  Acridin,  welche  auch  in  Naphtalinlösiing  nurmale  Gft- 
frierjxiiLktserniedriguugon  erzeugen;  die  Au89chei<iuug  fester  Lösung 
erfolgt  für  diese  Substanzen  eist  in  I'hcnauthreu,  und  zwar  geben 
die  beiden  ersteren  eine  Gefrierpunktserhöhung.  Ebenso  ist  Di- 
pyindyl  normal  in  Benzol-  und  Naphtalhdüsung  und  tritt  die  iib- 
nurme  I)eprB.ssiou  nur  in  Diiiheuyllotiuug  auf.  Aus  dieser  Zu- 
sammenstellung gellt  hervor,  dals  der  additionell  aufgenunimene 
Wasserstoff,  soweit  dadurch  die  cykUsche  Structur  der  urspriiug- 
lichen  Verbindung  nicht  aufgehoben  wird,  snwie  der  chemiaebB 
Charakter  einer  Verbindung  ohne  Eiullufs  sind.  Verfassnr  stell* 
den  Satz  auf,  dafs:  organische,  cyklisch  gleichartig  gebaute 
Grund  Verbindungen  ohne  substituirende  Uadicale  oder  Seitenketteiu 
ohnt^  ruterschied,  ob  sie  additionülh^  Wjisserstoffe  enthalten  oder 
nicht,  wenn  sie  im  geschuiolzeueu  Zustande  vemiischt  zum  Ei- 
staiTen  gebracht  werden,  feste  Uisungcn  ausscheidoa.  Auf  dJ" 
GrÖfse  der  abnormeu  Erniedrigungen  iht  ferner  der  Schmelzpunkt*' 
untei-schißd  zwischen  I^isungsmittel  und  gelüst^T  Substanz,  soW^ 
<üe  Krystallforni  von  EiutluTs.  Wie  Negri  auf  Veninlassung  (J* 
Verfassers  feststellte,  besitzen  Antliracen  und  l'henautlu-eu,  «J-* 
beide  monoklin  krystalUsiren,  nahezu  gleiche  Constanten; 
Gleiche  gilt  von  Naphtalin,  a-N'aphtol  und  ^-Naphtol.  Op. 

V.  (rarelli   und   (■.   Moutanari.     Kridskopisches  Verhall 
von   Substanzen   mit    einer   dem    Lösungsmittel   gleicheu  Cons  —  j- 
tution  i^).  —  In  uini'r  früheren  Untersuchung  hatte  Garelli')  ff^ 
funden,  dafs  die  Entstehung  fester  Lösungen  besonders  durch  c|3 
Beziehung   zwischen   d^r  Conslitntion   des   gelösten  Körpers  ut> 
der  des  Lusuugsmittek   heilingt   ist.     Er   zeigt  an   einer  grotst? 


■)  Gau.  aliim.  iUi.  U,  11,  230.  —  *>  JB.  f.  1^3.  S.  9a 
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Beibe  von  Beispielen  in  Gemeinschaft  mit  Montauari,  ilafs  das 
ormale  kryoAkopische  Vorlmlt^n,  das  man  bei  Substanzen  mit 
ingfömii^er  Bindung,  die  fest«  Lotungen  bilden  können,  beobachtet, 
uch  bei  ihren  entsprechenden  l)erivaten  erhalten  bleibt,      Op. 

E.  Pateruü  und  ('.  Montemartini.  Das  p-Xylol  als  Lö- 
ungsnittel  bei  kryoskopiKcheu  Untersuchungen ').  ^  p-Xylol  bat 
en  Schmelzp.  IH"  und  die  Schmelzwärme  39,il^  woraus  sirh  als 
tioretisoher  VVerth  der  MolekularerniedrigunjL!  4'2,ri  ergiebt  Der 
ittolworth  der  Vorsuche  mit  Benzol,  Naphtilin,  Diphenyl,  Oxal- 
»ätneäthylester,  Thi<tphen,  Anilin  und  Trihenzylamin  orgicbt  die 
Wolekularerniedrignng  43,34.  Abnorm  verhalten  sich  in  ]>-Xylol 
diesel1)eu  Stoffe,  die  sich  auch  in  Benzol  abnorm  verhalten.  Die 
Klolekularerniedrigung  der  Alkohole  ist  zu  klein  und  nimmt  mit 
«teilender  Concentration  ab.  Die  Depression  des  I'henols  in  cou- 
centrirteren  lÄisungen  il^fc  zu  klein,  die  dos  Thymols  ist  dem 
itheoretiüchen  Wertli  näher,  während  Äalicylsäuremethylester  nahezu 
die  normale  Mülfkularerniedrigung  zeigt.  Auch  die  Säuren,  Esaig- 
.fiäure,  Stearinsäure  und  Benzoesäure,  gehen  eine  zu  kleine,  bei 
steigender  Concunlralion  trinkende  MoIckulurdepresitioD.  Die  Alka- 
loide  verhalten  sich  normal.  Pyrrol  nnd  Thiophen,  die  in  Benzol 
sirh  abnorm  verhalten,  geben  in  p-Xylol  die  normalen  Molekular- 
depressiont-u.  JidJ. 

Fclice    GaroUi.     Ueber    den    Gefrierpunkt    isomorpher 
iscbungen").  —  Isomorphe  Mischungen    zeigen  nach   Küäter 
Kchmel/punkte,    die    zwischen    denen    der  Componeuten    liegen. 
AnderersciUi  erfordert  das  allgemeine  lieset/.,   daCs   der  Sclimelz- 
punkt  eines  StofEes  durch  die  Gegenwart  eines  anderen  eniiedrigt 
wird-     Die  Erniedrigung  kann   nach   der  von  van  't  Hoff  nuf- 
;eBteUten  Theorie  der  festen  Lösungen  kleiner  sein  als  dit>  theo- 
tische, wenn  der  gelöste  Körper  zugleich  mit  dem  Lösungsmittel 
erstarrt     Der  Verfasser   prüfte    das   Verhalten   von   isomoiiihen 
Mischungen   bezüglich  der   Abhängigkeit  vom  Schmelzpunkt  und 
Zusammensetzung.     Untersucht   wurden  25  Mischungen   von    An- 
thracen  und  F'henanthron,  24  Mischungen  von  Carbazol  und  Phe- 
nanthren   und   20  Mischungen   von   Carbazol    und   rhenauthreu. 
^Irnmer  liegen  die  Sclunelzp  unkte  der  Mischungen  höher  als  die 
chmelz]>unkte  der  tiefer  schmelzenden  Ciimponente.     Es   folgen 
ber  die  Schmelzpunkte  der  Miwhungen  nicht  der  Küster'&chen 
:eL    Sie  Uegen   bei  <len  Mischungen  der  beiden  ersten  Paare 


^)  Aoeud.  dei  Liocei  Bend.  [&]  3.  11.  176— 1B4;  Gazz.  chtm.  ital.  24,  II, 
ID7— 20».  —  •)  GaM.  chira.  jtftl.  24,  U,  263—274. 
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höher,  Als  der  Mischuugsregel  entspnchi,  bei  Mischungen  aw 
Carbazol  uml  Anthi-aeen  tiefer.  Betmchtet  man  nur  dio  Schniclr- 
punktsemiedriguDg  der  hoher  sclmielzendeuComponente,  so  sclieiDr 
sie  in  einigen  Fällen  der  Theorie  zu  entsprechen,  d.  h.  sie  ist  so  grofv 
wifi  wenn  das  Lösungsiiiittel  für  t-iüli  allein  lcryslalli«irpn  wünlf, 
ohne  dafs  sicli  feste  LÖsiinj;ew  bilden.  Immer  zeigte  sich,  dafs  ilk 
isomorphen  Mischuugeu  nicht  homogen  erstarren,  sondern  dals  die 
höher  schmelzende  Componente  in  den  zuerst  erstarrenden  Au- 
theilen vorherrscht  Das  wurde  nicht  durcli  Analyse  festgestelll, 
sondern  durch  den  Gang  des  Therm ometery  beim  Ei-8t.-irren.  Dio 
Beobachtungen  sclieinen  dem  Verfasser  weder  mit  der  Kegel  vun 
Küster  noch  mit  der  Theorie  der  festen  Lösungen  im  Eiukhing 
zu  stehen.  ßdl 

l\.    Lb   Cbatelier.     Ueber    die   Schmelzpunkte    isomorpher 
Salzgeraische  ').  —  Es  wurden  die  Schmelzpunkt«  von  Gemisrhei 
solcher  Salze  bestiranit,  „deren  fsomorphie  dem  Verfasser  von  Wy 
ronboff  angegeben  wnrde  oder  auf  Oruud  chemischer  Annlogii 
wiihrscheiiilich  war^. 


K,CO,  +  Na,CO. 


ZOB*    Sobmelxp. 


Na,30^  +  K.SO,f  K,CrO«  -f-  K,SO, 


Z,a».     Sohmdzp.     Zus.     ScbmelKp. 
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K,CO,  4-  KjSO. 


NftCl  -f  KCl 


KCl  +  KJ 
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*)  Compt  rend.  118,  860—362. 
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Di«  die  ZusammeiiBetziing  ausdrückemle  Zahl  ist  das  Verhälinits 
der  Moltikülzalii  des  zweit««  Salz*^«  zur  (iBtuimiut/alil  der  Mole- 
Jcülu.  Für  di«  Kalibririiug  düs  'rboriiiCM;lcmuiitäs,  welclißs  zur 
Tt-'ntpcralurmcsBung  diente,  wurde  der  Schmelzpunkt  dos  Goldes 
zu  1045^  augcQOmmen.  BcU. 

H.  Lo  Chaielier.  üeber  die  Scluuelzpunkte  voa  isomorphen 

Gemischen  ^evrisser  Doppel carlionato ').  —  Ks  wurdt'n  Mischungen 

ans     den     optisch     cinaxigeu     Dnppelcarbonaten,     \a.j  Ca  (COi,)j. 

[KaCa(CO,),,  und  dRn  aiiiilugen  Verhindungeu  tloa  Strontinma  und 

|JBai7uiu8  untersurlit.     Lithitimcarbünut  giebt  kein  Doppelaalz  mit 

^den   Elrdalkalicarltiinaten,   wohl   ahcr   mit    eleu   AlkalicarbouateiL 

Ton  den  durch  Cun'on  wiedcrgegebt'neu  Re.sultat'Cn  der  Schmelz- 

ipunktsbestimniuugen  seien  folgende  initgetheilt: 

N«,Cft(CO»>,     K,C«(CO,),     1N»,C»(C0,>,  +  lK,Ca(CO^, 

700  760  760 

NB,Sr(COJ,     I  Nii,Ctt(CO,),  4-  I  NB,Sr(CO,),     Na.Ba(COJ, 
760  720  740 

K,Bft(COJ^     I  Na,Ba(COJ,  +  1  K,B«<CO,), 
800  760 

lNa,Ca(CO,),  +  1  Nil,B«iCOJ, 
601) 


I  K,Ca(COA  +  I  K%Ba(CO^ 
7ö5 


lN»,Sr(CO,),  -j-  INa,Dft(CO^ 

7ao 


1  Na,Ca(CO,),  -|-  1  K,Ba(CO^, 
090 


^on   den   in  dicHer  und  der  Toranj'ehHnden  Arbeit  untersuchten 
lischuugen  giebt  nur  das  Paar  NaCl  4-  KCl  und  vielleicht  auch 
X'l   4    K.I  einen  Schnittpunkt  in  der  Schinelzpunktscurre,  wäh- 
rend diese  bei  den  eigentlichen  isomorphen  Mischlingen  continuii^ 
ich  vcrläuH.    Uomugeue  Erstarrung   der  Mischung  kann  mir  an 
["den  Stellen  eintreten,  wo  die  Curv»'   ein  Miniraum  hat  oder  wo 
[di«'  Rildungswärme  der  isomorphen  Mis»-hun^  Null  ist.    Tn  diesem 
■"alle  miiXs  die  Sclunelzpuuklscurvi*   mit   der  Geraden  zusammen- 
illen,   die  die  Schmelzpunkte  der  Componenten  verbindet    Das 
:beint  bei  den  Mischungen  aus  Kaliumsnlfat  und  Kaliumehromat 
ler  Fall  zu  sein.    In   den    übrigeu    Füllen   sinkt  beim  Erstarren 
die   Temperatur    inid    erreirlit    bei    der   Erstarrung    des    letzten 
Küstes  der  Schmelze  die  Temjieratur  der  eutektischen  Mischung. 
Es  bat  die  Schmelze  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  Kry- 
ille  und  nähert  sicli,  je  weiter  der  Krystallisationsprocefs  vor- 
hroitet,  der  Zusammensetzung  der  eutekti&cheu  Mischung.    Bäl. 
R  Le  Chatelier.     Ueber  das  allgemeine  Gesetz  der  Losr 
ichkeit  normaler  Körper").  —  Es  wird  die  vom  Verfasser  schon 

')  Compt,  rend.  118,  415—418.  -  ')  Daselbst.  &  638--««. 
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früher  eutwickplte  Gleichung  der  LosUchkeil«cun-e  auf  einem 
anderen  Wege  abgcleilet.  Ist  s  tue  Löslichkeit,  d.  h.  die  Anzahl 
Moleküle  des  gelösten  Stoffes  in  ciDeru  Molekül  des  Lüsiuigs- 
mittels,  L  die  molekulare  Lösungswärme,  t  die  Temperatur^  so 
ei^ebt  sich  sowohl  für  si^hr  verdiiuute,  wie  für  sehr  couceDtririe 
Lösougeu  die  Fomiol: 

0.002!^  +  ^  =  0. 

Diese  Fonnel  gilt  aur  für  solche  LÖsuttgcn,  die  dem  Raoult'echen 
Gesetz  der  Dampf druckoruiedrigung  entsprechen.  Da  eine  für 
den  gelösten  f^loff  concentrirte  Lüsung  für  das  Losungsrailt*!  Ter- 
dünnt  ist  nud  mau  die  Rollen  von  Ijüsuiigsmittid  und  gidüst^m 
Stoff  beliebig  vertaufechirn  kauu,  so  gilt  die  l-urmel  für  sehr  Ter- 
dUnnte  und  sehi-  concentrirte  Losungen  genau,  für  die  Losungen 
mittlerer  Coucenti'ation  angenähert  Nimmt  man  an,  dafa  die 
LoBungsväiTne  von  der  Concentration  und  Temperatur  unabhängig 
ist,  also  mit  der  Sclimelzwänra^  zusanimeufülU  und  mithin  für 
die  LÜsungen  in  beliebigen  LäBuugsmittoln  gleich  grols  ist,  su 
kann  mau  die  Gleichung  integnren  und  erhält: 

0,OU2L<.-y-h^=0, 

wo  ^0  der  Schmelzpunkt  des  gBlÖsten  Stoffes  ist  Diese  Fonnel 
•ÄÜrtlf,  wenn  die  Voraussetzung  richtig  wäre,  die  LÖslichkeilscui-ve 
eines  Stoffes  in  jedem  bolicbigeu  Lüsungsmittel  ausdrücken,  ßdl. 
U.  Le  Chatelier.  Ueber  die  gegenseitige  LösUchkeit  der 
Salze ').  — •  Es  wurden  die  Scbiiiolzpunktsomiedrigungen  von 
Chlomatrium  durch  Znsätze  von  Na^PjOj  und  BaCla,  von  Litbiuni- 
sulfat  durch  Zusätze  von  CaSO^,  LijCO^j  und  NajSO*  gemessen. 
In  allen  Fällen  ist  das  gelöste  Salz  dem  Lösungsmittel  weder 
i^iomorEih,  noch  bildet  es  mit  ihm  Doppelsalze.  Ks  lasseu  sich 
die  f^chmelzpunkte  (  der  Mischungen  aus  der  Schmelsrwänne  der 
Lösungsmittel  i>,  ihi-em  Schmelzpunkt  t^  und  der  molekularen 
Concentratiou  s  nach  der  wie  oben  entwickelten  Kormtd: 

Ofi02ls  ^^  =  k 

t        tu 

berechnen.    Nimmt  man  als  molekuLire  Schmelzwärme  des  Chlo^ 
natriums  12,6  cüI.,  des  LitliiumsuUats  (fUi-  '/jLiaSOj)  3,84  cal.  an, 
80  erhält  man  für  die  Schmelzpunkte  der  Mischungen  Werthe, 
die  den  gefundenen  nahe  sind.    (Zu  bemerken  ist^  dafs  der  V^er- 


I 

I 

I 
1 
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fftsser  die  Formeln  sclirfiibt:  NaCl,  NaCÜ,,  Na^PO,,  BaCl,  LiSO^, 
LiCO),  NaSOj,  aUo  wohl  auch  die  nioh-kulni-en  CoDcentratüiiieu 
nach  diesen  Formeiü  berechnet.)  Jidt. 

H.  Le  ChatoUor.  Ueber  die  Schmolzpnnkte  von  Salz- 
mischuugen ').  —  Es  wird  die  SchmelzpiinkUrurrp  von  Salzge- 
mischen iiutersiicht,  die  mit  eiuaiidei'  Doppet^al/u  ^eben.  Expori- 
nieiit«U  geprüft  wiinlen  dir  I'aare  KjCüj  -\-  LijCOa  und  NajRjO, 
~{~  Na^l'aOT.  Die  Carvu  setzt  aich  aus  zwei  Arlim  zusammen,  <lie 
Ton  den  Schmelzpunkten  der  mnen  Compououleu  ^eradlluip^  ab- 
steigen. Zwisclieu  ihren  End])unkten  befindet  sich  der  Cui-ven- 
ibeil,  der  der  Ausscheidung  des  Doppelsalzes  enUpricht.  Er  hat 
Bein  Maximum  in  der  Mitte;  ob  dieser  Currentheil  aus  zwei 
sich  im  Maximum  schneidenden  Curveii  oder  aus  einer  ccmtinuir- 
lichen  Ciirre  besteht,  igt  noch  iingewifs.  Es  bedeutet  s  die  mole- 
kulare Concentratiou  au  Lithiumairbonat  im  ersten,  an  Natrium- 
p}TU]>li08p)iat  im  zweiten  Beispiel. 

Kaliumoarbonat  und  LUbiuucarboQKt: 


BoäenkÖrper  E^CO, 
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Natriaiiibnral   nml   XHlriiinipTr()pho(i]ibat: 
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In  dem  ersten  l'aar  konnte  die  \'erlängerung  der  ■SchnieUpiiukts— 
curvo   der   Doppelsalze   iu   das   labile  Gebiet   ein  Stück   verfolgt- 
werden,  d.  h.  in  das  Gebiet,  in   welchem   die  Schmelzpunkte  füi— 
das   Düppelsalz    liefer   liegen    als   bei    glclclipr  Zusanimenst^tzuny^ 
ilfr   au^enandten    Mist^hung    dit^   ruriktt-,    bei   deneu    sieh    ivjue» 
Kaliumcarbiiaat  ausscheidet.  Bdl 

¥.  Vi.  Küster.   Der  Scbmelzpunkt  von  Gemischen  isomorpher 
Salze').  —  Die  von  he  Cliatolier»)  nutcrsuclitfu  Salzpäiire  siniU 
mit   Ausnahme   des   Paares    K,CrO,-K3S04,    trota   weitgehender 
Analogien    in    der   chemischeTi    ZnaammenRetziing    und   absoliitfü 
rebf.reiu»timmuu|*  in  ilinni  ojitieicheii  wie  sunstigen  pliysikaliäch^a 
Kigonsc haften,  nicht  isomorph.    Die  von  Le  Chatolier  benulite 
Untersuchungsmethode  ist  äulserst  primitiv  und  ungenau,  indcin 
nach  dem  Verfliissigen  der  Bci^tandtheilc  der  Schmelze  in  einem 
kleinen    Platintiegel    die   Temperatur    mit   Hülfe    eines   Thermo- 
eleuieutes  gemessen  wurde,    bei  welcher  während  des  AbküLltns 
die  ersten  Krvstiille  auftraten.     Das  von  Le  Chatolier  gesuchte 
Gesetz   über  den  Schmelzpunkt   isomorpher  Mii^chongon  ist  Tum 
Verfasser')  bert*it8  lange  gefunden  und  veröffentlicht.  Op. 

\V.  Mtithmann  und  0.  Kuntze.     Ueber  die  LösUchkeit  der 
Mischkry stalle  einiger  i«omor]jher  Salzpa:ire  *).  —  Aus  den  FDt£^ 
Buchungen    von    Uoozeboom   folgt,    dafs    die   Zusammeuäctzui^ 
einer  gesättigten  Lösuug,  welche  aufser  dem  Ijüsungsmiltel  uool' 
zwüi  Substanzen  onthäll,  so  lange  constant  sein  raufs,  aU  zwei  Arte» 
von  Mischkrvätalltiu  entfilehun.   Kä  ist  dann  die  Zusammensetzung 
der  Iiösong  von  den  Mengen  der  beiden  Arten  von  Miseiikrv^tallMl 
unabhAngig.   Sie  iindert  i^ich  aber  stetig  mit  der  Zn$amnieiisct/uQj$ 
der   Krystalle,    so    lange    nur   eine    Art    der    letzteren    entstebt, 
die  beiden  Kiirper  alsu  misohfühig  itind.     Kingebende  exporimeD- 
telle   Uutcrsuchuugeu    über   die^t;   VerhiÜtuisse   liegen   nur   wenig 
vor.    Die  Verfasser  unt<rsuchton  drei  Snlzpuaro:   1.  In  der  Kült* 
gesättigte  Lösungen  von   Monokaüumphosphtit  und  Monokaliuin- 
arseniat  wurden  in  verschiedenen  Verhältnissen  gemischt,  die  sich 
um  je  10  Pruc.  vnii  einander  unterscliiedeu.   In  den  Mischlösungen 
wurden  Gemische  der  festen  ^alze  in  der  Siedehitze  gelöst.     In 
der  durrh    Abkülihmg    auf    etwa   T"   entstandL-nen  übersiltligtcn 
Flüssigkeit   wurde   dio   Krj'stallisation    duix'h    Hinbringen   kleiner 
Krystall«    hervorgerufen.      Durch     heftiges    Umsthütteln    wurde 


'}  ZeitMhr.  physik.  Cheiii.  15,  86—89.  —  ')  Vorat«heudc  Tteferate.  -> 
■)  JB.  f.  iSOn,  S.  223;  f.  Iftll,  8.  33;  f.  1893.  S.  92.  —  *>  Zeitaohr.  KrjA. 
83,  36S— 378. 
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erreicht,  lUXri  dio  KrjsUtlle  sich  als  feines  Pulver  ausscliieden. 
Dg  wie  KrvslaUpiilver  wiinleii  aiialysirt.  Auh  den  t^fwoiinenen 
llaten,  die  in  zwei  'rabfll^^u  nicflorgelegt  sind,  gebt  hervor, 
dois,  wenn  man  eine  beide  Körper  enthaltende  Lösung  eindampft 
und  dann  diircli  Ahkühhing  auf  7"  Krvsialle  erzeugt,  die  mit 
f^)(serem  Pbosphat^elialt  jiii  Arsetiiiil.  die  itiii  gröfsf-reDi  Arsen- 
gebalt dagegen  sieb  an  I'hosphat  anreicbern  werden,  da  bei  der 
Krystalbibschi'idnng  die  Zusammensetzung  der  I*osung  sich  immer 
nach  demjeuigüu  I'uiikte  liiubcwcgt^  der  dem  Maximum  des  usmo- 
tiscben  Druckes  cut.spricbt,  Krystallisirt  man  ein  Liomiscb  der 
Salze  wiederbült  um,  indem  man  eine  hoifs  gesUtligle  Losung  des 
Salxgemiscbes  herstellt,  die^e  abkühlt,  die  gewonnenen  Krystalle 
in  derselben  Weise  Iw-handclt  und  no  fortfährt,  aa  kommt  man 
HchUeCslicb  zum  reinen  Katiumpbosphat  iLiuboitlicbc,  zu  gouio- 
mctrischen  und  optischen  Untersuchungen  geeignete  Mischkrystalle 
können  nicht  in  der  Weise  hergestellt  werden,  daTs  man  eine 
kalt  gesattigte  Losung  des  Salzgemiscbes  langsam  bei  gewöhn- 
licher T«Mnpemtur  eindunsten  läfst,  da  in  di'-nem  Falle  nur 
Schicbtkrystiille  entsteht-n,  die  im  Inneren  an  Phosphat,  in  den 
äufseren  Schichten  an  Arseniat  reicher  sind.  2.  Aus  der  Unter- 
suchung de«  Salzpaares  Kaliumperc biorat  und  Kaliumpermanganat 
ergieht  sich,  dafs  grofsen  I)iff(;rf?nzeii  in  der  Zuxamnit'nRetzung 
der  Lösung  nur  kleine  l'nterst-biede  in  der  Zusammensetzung  der 
Krystallc  cutsprechen,  welcLo  letzteren  sehr  viel  rercblonit  ent- 
halten. So  sind  z.  B.  mit  einer  65  Mol.-Proc.  KClO^  enthalteDden 
Losung  Mischkrystalle  ndt  ca.  97  Mol.-I'roc.  KCIO,  im  Glcicli- 
gewicbl;  vemngert  sich  der  Gehalt  der  Lösung  auf  40  Proc 
KCIO,,  also  um  ein  Drittel,  so  vermindert,  sicli  der  Oebalt  in 
den  Krystallen  um  nur  3  Proc,  Hat  der  Gehalt  der  liisung  an 
Permaugauat  etwa  S8  Proc.  erreicht,  su  besitzt  die  Lösung  das 
Maximum  des  osmotischen  Druckes;  jetzl  ist  die  Zusammensetzung 
der  Lösung  gleich  der  der  Miscbkr>-stnllc  geworden.  In  der  grofsen 
Aebniicbkeit  der  Form  ihrer  Krystallbausteine  liegt  nach  Ansicht 
des  Verfassers  der  firuml  dafür,  dafs  tmtz  ihrer  sehr  verscbie- 
deneu  Löslicbkeit  die  beiden  Salze  in  allen  Verhältnisseu  zu 
Mise hkry stallen  zusammentreten  können.  3.  Die  Cntcrsuchung  des 
Salzpaares  Kaliumpermanganat,  Rubidiumpemiauganat  g^ebt  das 
lU'Sultat  dafs  diese  Salze  nur  iu  sehr  beschrankten  Nerbältnissen 
MiM'hkrystalie  liefern,  indfMO  Itubidiumpernmngtinat  nicht  mehr 
als  höchstens  8  Proc.  Kaliumsalz,  Kaliumpermanganat  sogar  nur 
[etwa  1  l'roc.  Kubidiumsalz  aufnobmon  kann.  .Vns  einer  Lösung^ 
die   auf  82  Mol.-Pi-oc.    KMnÜ.    18  Mol.- Proc.   UbMnO«   enthalt, 
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scheiden  eich  MiRehkrTRt.alle  rier  gleichen  Zusammeutwizung  aus- 
Zum  Sflihifs  inaflicn  die  Verfasser  noch  damuf  aufinerksam,  dafs 
mit  f^iofeer  Walirsibeinlicbkeit  Körper  mit  grufserem  Ae<iuivaleul- 
Tolumen  oino  TerhältnUsmäfsig  grorse  Menge  von  der  anderea 
Substanz,  deren  Knstjillbiiii steine  piriKii  kleineren  Itauni  ein- 
uebiueii,  in  isoiuorplier  Miscliui)<;  aiifiiriinifii  küuneu  nud  um- 
gekelirt.  Op. 

A.  Fock.  Zur  Kenntiüfs  der  Uislichkcit  von  Mischkrystallen  *). 
—  Verfasser  hat  die  SaUpaare :  JKaCuCl,  2  U,Ü  |  2NU4ClCuClt 
STTjf»  und  K.SO4  t(^^I*i(^0|  in  Rczug  auf  die  Bildung  ronMisch- 
krystalleu  beim  Verdunst^'u  der  Losung  untersucht.  In  der  Keihe 
2KCl.CnC),2Hi,0  |  2NH<CI.Cna,2  HjO  tritt  in  den  KrysUllen 
keine  contjnuirliche  Mischbarkeit  ein.  Bei  27,77  Proc.  (2KClCuCl, 
2HsO)  tritt  ein  Sprang  ciu,  die  nächsten  GrcDzki*y stalle  enthalten. 
64,87  rrnc  des  Salzes,  innerbulb  dieser  Grenzen  bleibt  dann  die 
Concentratiun  der  Uisting  in  Bezug  auf  das  AniinoTiiumsalz  cou- 
siant.  Bei  dem  zweiten  Salzpaar  war  die  Cum-cntration  des 
(NH4)iS0«  im  Krystall  und  in  der  Liisuiig  un^efäbr  gleich. 
ÜntDr  Anwendung  des  Vertheiluugäsatzcs  von  N  ernst  glaubt 
Verfasser  schHeCsen  zu  dürfen,  daTs  das  Molekidai^e^^icht  des 
AmmoninnisnUats  in  Losun«;  und  im  Miscbkrj-stall  ein  gleiches 
ist.  Verfasser  liebt  gcgHii  diesen  S<:liliifs  allerdings  selbst  horvor, 
d&fs  man  alsdann  für  den  MiselikrystaU  i^benso  wie  für  die  LÜ- 
siiug  eine  starke  Dissociatiou  des  Satzes  in  seine  Ionen  aimehuiea 
mürste.  Mr. 

R.  Haas.  Der  specifisebe  I^i tu ngswid erstand  und  der  Tem- 
pera turcoefticient  der  Kiipfer-Zinklegiruiigen  ^).  —  l*a  die  pby»i< 
kalisnhen  Eigenscbaften  einer  I^egining  in  einer  gesetzmäXsigen 
Abliäugigkett  vom  Praccntgehall  stibiMi  müssen ,  lassen  sie  auf 
die  Constitution  der  Legirimg  zurUckschliefseu,  indem  z.  B.  die 
Cm-ven,  welcbe  jene  Abhängigkeitf-n  grapliisch  darstellen,  an  Stellen, 
wo  die  Bestandtbeile  im  Verbällnifs  der  ebeniischen  Aequivalent- 
gewichte  vnrlianden  sind,  besondere  Punkte  f^laxima  etc.)  auf- 
weisen, wenn  die  Legiruug  eine  chemische  Verbindung  ist  Ver- 
fasser bestimmt  mittelst  der  AVheatstone  -  Kirchhoff'sclieu 
Brücke  den  specifiscben  Leitungs widerstand  und  den  Temperatur- 
cuettkienten  von  Kupfer-Zinkdraliten  verschiedener  Zusammen- 
setzung —  bis  zu  47  Proc.  Zn  — ,  die  mit  grofser  Sorgfalt  und 
gleichmäfsig  hergestellt  waren.  Der  specitischt-  Widerstand  <ies 
reiueu  Kupfers  wurde  zu  0,0158  bis  0,0159  Uhm,  der  d^  Zinks 


I 

I 
I 


>)  Zeitichr.  mnoTff.  Cbem.  12,  »57—662.  —  ^)  Ann.  Fhji.  52,  673—690. 


I 
I 
J 


Elektrornntoriiiclie  Kraft  von  L^rangen. 


123 


I 


I 


ZU  0,056  Oitm  gefunduu.  Die  gewonnenen  Kesultatp  wnil  jp-a- 
pliiscL  dargestellt.  Der  spi'ciHsclie  Widei*atainl  steigt  bis  zu  5I*ro(;. 
Zink  rasch,  dann  etwas  langsamer,  bis  bei  34  j'roc.  etwa  ein 
Maximnm  erreicht  ist;  dann  fällt  er  so  stark,  dafs  bei  47  Proc 
die  Legirunt;  den  gleiclmii  Widfii-stand  zeigt«,  vne  bei  2  Proc. 
l>ie  graiihiscbe  Oar-stellunf;:  des  Teniperaturciteflicieuteu,  der  für 
reines  Kupfer  den  hohen  Wertli  von  0,001 /t2  erreicht,  zeigt,  dafs 
diese  Grüfse  im  Anfange  ungemein  ruscli  sinkt;  bei  etwa  5  Pi*oa 
beginnt  die  Currc  imnjt-r  allmähticher  abzufallen  uud  wird  von 
17  bis  34  I'rt>c.  nahezu  horizcintal,  um  von  da  hU  47  l'roc.  wieder 
rteii  zu  steigen.  Hei  diesem  l'rocenttiebalt  hat  der  Temperatur- 
coefficient  denselben  Worth,  den  er  bei  '2  Fmr.  hatte.  Daraus, 
dafs  das  Maximum  des  specitisehen  \Vid(^rstandGS  und  das  Mini- 
mum des  Temperaturcoefticienteu  in  der  Nähe  von  34  l'roc  Zn 
liegt,  ein  I'rtwentgehalt,  der  der  Verhinduni;  C'UiZn  eiitspi-echen 
würde,  achliefst  der  Verfasser,  dafs  Cu  und  Zn  in  der  Sdimelz- 
hitze  eine  feste  Verbindung  zu  Cu,Zu  eingehen.  Op. 

X.  F.  Ltturio.  Die  elektronuttorische  Kraft  von  l-efiinnigeu 
in  einer  Volta'schen  Zelle').  —  In  Furtset/ung  früherer  Unter- 
suchungen') prüfte  der  Verfasser  die  elektromotorische  Kraft  von 
I^gimngen  zweier  Metalle  gegen  das  eine  von  beiden  in  Lösungen 
TOD  Salzen.  Wenn  die  l>ei<len  Metalle  in  der  Uigirunfj;  unver- 
bunden  neben  einander  liegen,  s«  niufs  die  kleinste  Mtmge  des 
unedleren  Metalls,  die  dem  edleren  beigemengt  ist,  das  I'oteutial 
ebenso  grofs  machen,  wie  wenn  das  ganze  Stück  nur  aus  dem 
unedleren  Metall  bestände.  Ein  swtlches  Verhalten  zeigen  in  der 
That  die  Lcgirungen  Wisniutli-Zinii,  Wismuth-Hlei,  \\  isuintb-Zink, 
Wbmuth  -  ßold ,  WisrnnUi  -Silber,  Gold  -  Silber,  Oadmiiim  -Zink, 
Antimon-Zinn.  In  anderen  Fällen  ändert  sich  das  Potential  der 
Legirnng  continuirlicli  mit  steigendem  Zusatz  des  einen  Metalls. 
Das  trifft  zu  bei  Antimon-Blei,  Blei-Gold,  Blei-Silber,  (\idminni- 
Blei,  Gold-Zinn.  Im  letzteitui  Fall  steigt  die  elektnmintorische 
Kraft  bei  steigendem  Zinnzuttat/  continuirlicli  uud  allmählich,  bis 
der  ZiuDgehalt  36  Proc.  beträgt,  um  dann  plötzlich  stark  zu 
steigen.  \\a  findet  nach  der  Annahme  des  Verfasst-rs  die  plötz- 
liche Steigenmg  statt,  wenn  alles  Zinn  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung AuSn  verbrautdit  ist.  tlebrigens  steigt  na<.;h  l'eber- 
schreituug  dieses  Punktes  die  elektromotorische  Kraft  nicht 
plötzlich  auf  die  des  reinen  Zinns  gegen  (iüld,  sondern  sie  er- 
reicht sie  noch  nicht  bei   60  Proc.  Zinn.    Amalgamiit  Tiian   die 
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ZiougoldlcgiiuDj;,  so  wird  (liiich  das  Quecksilber  dio  ZinDgold- 
Torbindung  zerstört,  was  daraus  hervorgeht,  dafs  die  elektro- 
moti^rische  Kraft  in  der  ganzen  Reiho  der  Leginingen  cfmtinuir- 
Hcb,  iiiolit  spnuigweise,  steigt.  Analtig  verhüU  sicli  Zink  gegen 
die  Lcgiriuig  vou  35  l'roo.  Zinn  mit  ßfj  Vvw\  Kupfer,  die  sieb 
wie  eine  Ycrbiudung  verbiilt  Es  steigt  auf  Zusatz  rou  nur  wenig 
Zink  die  elektriiuotoriscbc  Kj-aft  auf  die  des  reiueu  Zinns  uud 
ist  weit  tiefer  als  die  des  freien  Zinks,  ts  verdrüngt  also  das 
Zink  das  Zinn  aus  seiner  Verbindung  mit  Kupfer.  Die  Ergeb- 
nisse bestiitigen  im  AUgeineinen  die  Fcilgeruiigeo,  die  Matlhtorsen 
aus  der  Uutei-suchuiig  der  Leitfähigkeit  von  Legirungeu  ge- 
zogen liaL  Bdl. 

K  Wiesengrund.  Ueber  die  Voi^änge  bei  Umsclunelzungen 
von  Blei-Zinnlegirungen  1).  —  Rudberg^)  bat  beobachtet,  dafs 
das  Therniuineter  bei  Abkühlung  von  geschinokenen,  übtirliitzlen 
Ulei-Ziuulegiruugco  auf  zwei  vorscbiedencn  Tunkten  stchLMi  blieb; 
auf  einem,  der  nach  Uudberg  steta  dei*selbe  war,  dem  Schmelz- 
punkt der  chemischen  Legiruug,  und  auf  einem  anderen,  der  sich 
mit  dem  MischungsTerhiiltnirs  der  Iwiden  Metalle  linderte,  dem 
Erstarrungsjmukte.  Uudberg  fafste  die  ganze  Seliinelze  als  eine 
Auflösung  des  überschüssigen  Metalles  in  der  chemischen  Legi- 
rung  I^bSu;,  auf.  Zunächst  kann  Verfasser  die  Angaben  von 
PilHchody")  bestätigen,  dafs  die  gefundenen  specifiscben  Ge- 
wichte btti  sämmtlichen  Leginingen  kleiner  als  die  berochneten 
siud  und  iiudet  ferner,  dafs  die  Differenz  üwischen  berechnetem 
mittlerem  und  walirem  chemisciiem  specitischem  Gewicht  am 
gröfstcn  ist  bei  der  chemischen  Legiruug  PbSnt,  uud  um  so 
kleiner  wii-d,  je  weiter  sich  die  Legirungeu  nach  einer  von  beiden 
Seiten  von  der  chemischen  liCgirnng  in  ihrer  Znsamraen- 
setsnng  entfernen.  Die  Hauptversuche  erstrecken  sich  auf  die 
Bestimmung  etwaiger  Vcriindt'rungen  der  Lage  der  Srhmelzpunkte 
bei  mehrfachen  l'mscbmelzuugeu.  Das  Ergebuils  iht,  dafs  hei 
sämmtlicben  liloi-Zinnleginmgen,  mit  Ausnahme  der  chemischen 
Lc'girung  von  der  Zuftarameueetzuug  l'b-Sn^,  hei  häutigem  t'm- 
schmel:ten.  wenn  die  Leginingen  sich  selbst  überlassen  bleiben, 
eine  mechanische  rnilag<!ri!ng  eintritt,  weblie  (^itie  gf-ringc  Er- 
höhung des  iSchmelzpiinktos  uud  iririe  .Vnuäherung  de&  Erstarrungs- 
punktes an  den  ErstÄmingspunkt  der  chemischen  Logirung  zur 
Folge    hat      Zum    Schlufs    macht    Verfasser    den   Vei-such,    die 
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beobachteteu  ErscbetDimgen  auf  Grund  der  Analogie  zwiBcben 
den  I.eginingen  «nd  Salzlösungen  zu  erklären,  indem  er  Zinn 
als  F^isungsinittel,  Blei  als  gRlÖsten  Bostandtheil  betrachtet,  eine 
Annahme,  bei  der  mafsgebeud  war,  dafs  der  Schmvlzpwnkt  des 
^inns  wesentlich  niedriger  liegt  ah  der  des  Bleies  und  Zinu 
aufserdeni  wesentliob  gröfsere  Rpecitiscbe  W'iinno  und  Sihmelz- 
wärme  besitzt  als  BleL  Op. 

C.  It  Alder  Wriglit.  Die  /usammenBetzung  und  Consti- 
tution gewisser  I/('girurigen ^).  —  In  Torliegender  Arbeit,  in  der 
der  Verfasser  die  Resultate  seiuer  frübereu  Veröffentlichtingen ») 
zusammenfalst,  werden  die  LegiruDgen  nach  dem  Vorschlage  von 
Stoltes^)  in  „reale**  und  „ideale"  eingetbeilt,  d.  1l  in  solche, 
die  sich  in  Hüs-sigem  Zustande  in  allen,  und  solche,  die  sirh  nicht 
ia  nlleu  Verliältnisseu  niischun.  E^  wunlf^n  ftdgende  neun  Metalle 
uiitersucbt:  Pb,  Bi,  Zn,  AI,  Sn,  Ag,  Cu,  Cd,  Sb. 


Anzahl  der 

BesUBdibeile  iu 

der  lA'grirnnp 


Legiruugen 


iu  denen  die 

Metalle  in  JHilem 

Verliältiiira 


in  denea  die 

I  MAtallä  mir  inner- 
halb (fewisjter  firer- 
'  ißn  TiiiHtilibar  «ind 


Samino 


320 


501 


Von  den  Leginmgen  aus  zwei  Metalleo  liefern  reale  Legirungen: 

CuPb 

CiiAjT 
CnSn 
Cii/n 
PhAg 
PbSu 
A)jSu 
AtfZn 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  13,  KJl*— :020.  —  ■)  JB.  f.  1600.  S.2650;  f.  ldi% 
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1     SbBi 

BiCd 

CdCu    1 

1    ab  Cd 

BiCü 

Cdl'b    1 

SbCn 

Bil'b 

CdÄg 

SbPb 

BiAff 

CdSn 

SbAg 

BiSn 

Cd/n 

SbSn 

SnZu 

SbZu 

i.<in  fl0P 


mgm. 


Nur  ideale  Legirungen  bilden  Aliiminium-Wismutli,  Älumimom^ 
Cadmium,  iVlumiuium-Blei.  Wismiitli-Zink  und  Blei-Zink.  Je 
höber  die  Temperatur  steigt,  um  so  mehr  nähern  sich  bei  dieaea 
fünf  ['aiiven  die  Grenzen,  innorhalb  web-.her  sieh  ideale  I.e<;iningKn 
bilden.  Die  29  idealen  Leginuigcu  mit  drei  Bestand tlieil«u  xer- 
fallen  theoretisch  in  drei  Classen,  vod  denen  jedoch  nur  zwei 
wirklich  vorkommen.  Bezeichnet  man  die  Bestandtheile  mit  A, 
B  und  C,  so  hat  man  Legirungen  mit  (•ineiii,  mit  zwei  und  mit 
drei  anmi8ctibu.ren  Paaren.  I^etztere  Legirungen  kommen  jedoct& 
nicht  vor. 


Classe 


Mischbare 
I'anre 


Nicht  midcliliarfl 
l'aarir 


1 

AB 

ÄC,  BC 

s 

1          AH.  AC 

BC 

s 

A  B,  A  C,  B  C 

0 

I 


Zur  ersten  Classe  geboren  23,  zur  zweiten  d  Combi uationen. 


ClUSBC    1 

Cluw  2 

A 

U 

C                               A          1          B 

C 

Pb 
Bi 
Fb 
Bi 

Cd 

Zn 
Zn 
AI 
AI 
AI 

Sn,  Ag,  Sb,  Ca  txl.  Cd  (5) 
Sd,  Ag,  Sb,  Cu  od.  Cd  (5) 
Stt.  Ag.  Üb  oder  Vit.   (i) 
Sd,  Ag,  Sb  oder  Cu    (4) 
So,  Ag,  8b,  Cu  od.  Zu  (5) 

23 

/d  IxltT  AI 

Bi  oder  Pb 
AI 

Bi 

AI 

Bi  odor  Pb 

Pb(Ö 

y.uO) 
cd(y) 

6 

Verfasser  besclireibt  dann  die  graphische  Darstellungsmethode 
von  Stokes  für  ternare  Combinationen,  aus  der  sich  die  realen 
und  idealen  Legirungen  ergeben.  Vuu  den  84  niiiglicben  Com- 
binationen mit  sechs  Componentcn  konnten  nur  eiebeu,  von  den 
3C  mit  sieben  Componenten  nur  eine  Legirung  erhalten  werden. 

Op, 
f.  Förster.  Ueber  die  cliemische  Natur  der  Metalllegi- 
ruDgon  >).  —  Verfasser  giebt  in  diesem  mnfaüäendcu  Berieht  ein 
einheitliches  Bild  von  der  chemischen  Natur  der  liegirungen, 
anter  kritischer  Behicksichtigung  der  dieses  Gebiet  behandelnden 
Arbeiten.  Die  Herstidlung  der  Metalllegirungen  geschieht  meist 
durch  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Metalle.  Durch  Zu- 
sammeowalzeD  der  beiden  Metalle  werden  die  vergoldeten  flatin- 
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bleche  erbalten,  die  in  der  Techuik  für  die  GoDcentratioD  boch- 
fH'adiger  Säuren  benutzt  werden.  Dals  sich  auch  unter  Lohem 
Driiik  zwei  Mt^talie  zu  «iuer  Legirung  vereinigen,  hat  Spring 
nachgewiesoD.  Durcli  Klektrolyne  kÖuneu  die  Legirungeu  vou 
Zink  mit  i'latin  uud  Kupfer,  sowie  Kupfer  und  Kickel  gewonnen 
werden-  Mylius  und  Fromm  erhalten  durch  Eintauchen  eines 
Metalles  in  die  neutrale  Terdünnto  Losung  eines  anderen  Metalles 
Legirungeu,  die  entweder  eine  constante  ZusamBiensetzung  — 
CiigSn,  CujCd,  AuCdj  —  oder  wie  die  durdi  Zink  aus  Silber- 
und Kupferliwungen  oder  durch  Cadinium  aus  Silljerlosungen  ge- 
fiiUteu  Niedt-rschliine  eine  wechbelndu  Zusammensetzung  zeigen. 
Diese  Darstellungsweisc  hat  Aehnlichkcit  mit  der  Umsetzung  Ton 
Amalgamen  mit  8alzlÜBungen.  Mit  Matthiefsen  betrachtet  man 
I^'giningen  als  „eretarTte''  l>(>gunge.n,  eine  Anschauung,  die  jcdach 
m('ht  ileu  ,,fesleu"  Lüsuugen  van  't  lloff's  uuterzuordueu  ist,  da 
die  festen  Lösungen  eine  Homogenität  verlangen,  die  sich  bei 
den  Legirungen  meist  nicht  findet.  Die  Analogie  der  gefichmolzeneu 
Jjegirungen  mit  Lösungen  im  Allgemeinen  geht  aus  fielen  Unter- 
Buchuuf^en  liHrvor.  Ganz  wie  Ijeim  Misnhen  von  Flüssigkeiten,  lassen 
Bich  vollkommene  Löslichkeit,  Loslichkeit  bis  ?.u  einer  gtjwiäeeu 
^Httigungsstufe,  sowie  vuUkominene  IJnloslichkeit  untei-scheiden. 
Obwohl  häufig  sich  gerade  solche  Metalle  in  einander  lösen, 
urelche  sich  im  ireriodiscben  System  der  Elemente  nahe  stehen, 
ßo  lasHen  sich  doch  bei  den  vielen  Ausnahmen  dieser  Uegel  Ge- 
setzmUrsigkeiten  über  die  Losung  der  Metalle  in  einander  ebenso 
wenig  wie  bei  den  nüssigkeiten  aufstellen.  Nach  den  Unter- 
suchungen Ton  Thompson  sowie  Wright  gleicht  das  Verhalten 
Ton  l^eginingen  aus  droi  Metallen,  von  denen  zwei  nur  wenig  in 
einander,  aber  vollständig  im  dritten  löslich  sind,  vollkommen 
dem  von  ebensolchen  Fl üüisigk eilen.  Ebenso,  yne  heim  Miscfien  von 
Flüssigkeiten  Wännetönutigen  auftreten,  so  miscbeu  sich  auch 
veriiüssigte  Metalle  bald  unter  Abkühlung,  bald  unter  Erwärmung, 
die  sich  beim  Entstehen  von  chemischen  Verbindungen  zu  Feuer- 
erscbeinungen  steigern  können.  Der  Erstammgspunkt  einer  Le- 
girung  liegt  tiefer  als  derjenige  des  in  ihnt'n  vorwiegenden  Me- 
talles. Dafs  das  UaouU'sche  (iesel«  nicht  nur  für  Amalgame, 
wie  Tammann  und  Kamsay  nachgewiesen  haben,  sondern  auch  für 
andere  Legirungeu  gilt,  haben  die  Uut(irsuchuugen  von  Ileycock 
und  Neville  gezeigt.  In  den  Fällen,  wo  die  Atorade[ii-es.sion  nicht 
gleich  ist  den  aus  der  Schmelzwärme  der  Metalle  berechneten 
Depressionscoustanteu,  ist  nach  Heycock  uud  Neville  die  Er- 
klärung im  Entstellen  einer  „festen*'  Lösung  zu  suchen.     Nur  in 
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einem  Akt  Füllo,  in  rleneu  ein  Steigen  des  Erstarrungspunlctes 
beobachtet  wurde,  für  dii*  LiHiuug  vou  Autimoii  in  Ziuu.  haudelt 
es  sich,  wie  Küster  iia<.-li weisen  konnte,  um  eiue  waliru  isomorphe 
Mischung.  Besonders  bei  den  toniären  Legirunpeu  aind  die  Ver- 
hältnisse insofern  conipÜfirt,  als  oft  statt  der  einzelnen  Metalle 
Verbindungen  derwelbeu  unter  sich  im  ilritteii  Metalle  gelöst 
Kind,  oder  es  finden  sieb  Verbindungen  des  gelüHt«ii  Metallen  mit 
dem  liösungsmitt«! ,  im  Ipberschufs  des  letzteren  geUist  Das 
zeigen  die  Beobachtungen  "»ou  Marzotto  über  eine  Anzahl  nicht 
zu  verdünnter  ^Vnialgame.  Weitere  Beispiele  von  Legirungea, 
Teiche  aus  Schmelzflüssen  anskrystallisiren,  liofei'n  Terschiedeno 
metallurgisch e  Proc^+sse.  El>eiiso  wie  aus  wässerigen  Lösungen 
sich  KryKtallo  mit  od^r  ohnn  Krystallwasser  auescheiihui  küiuiea, 
so  krvKtallisii-en  z.  B.  Zinu  und  Wismuth  aus  ibreu  Amalgaiueu 
ohne  KiTst.alli]uecksilbcr  aus,  während  die  Alkalimetalle  solches 
an  sich  ketten.  Ein  Analogon  zu  den  KrvohydraU-n  dt*r  Lösungen 
wurde  von  Kndberg  in  dem  Schmelz-  und  Krstarrungspunkte  ge- 
schmdlzeiier  Zinn-Rleileginmgen  gefunden.  Der  v(in  Rudberg  und 
Wiedeniann  ausgesprucliencm  Ansicht  vom  Entstehen  ,,chemischer 
Leginmgen"  wurde  vou  l'alazzo  und  Batolli  sowie  (iuthrie 
widersprochen,  welch  letzterer  sie  als  eutektische  ){ischuugen 
bezeicbnetd  nnd  nwhwies,  dats  sie  einheitlich  si^hmelzende  Ge- 
meuge  sind,  btii  denen  das  Verhältuifs  ihrer  Bestandtheile  nicht 
ein  einfaches  stck-hionietrisches  zu  sein  braucht.  Die  theoretiäcbe 
Erklärung  dieser  Vorgänge  hat  Ostwald  geliefert.  Eine  ge- 
schmolzene, eine  einheitliche  f/ÖHung  bildende  I^girung  liefert 
also  beim  Erstarren  fast  allgemein  ein  inhomogenes,  niet-haniaches 
Gemenge.  Zu  den  homogenen  festen  Legirungen  gehörei?  die 
entektischen  Mischungen,  w.s.hrend  zu  den  inhomogenen,  ähnlich, 
wie  dies  Ambrouu  uud  Le  Blanc  für  isomorphe  Misrhkiystalle 
von  Salzen  nachgewiesen  haben,  die  isomorphen  Metalllegirungen 
^^^^  geboren.  Zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Iloraogenitüt 
^^^H  hat  man  früher,  zumal  bei  den  technisch  wichtigen  Kupferlep- 
^^^H  rungen,  die  /uHainmensetzung  festzustellen  gesuclit,  bei  der  keine 
^^^f  Saigeruugserscheinuugeu   auftauten,    d.   h.    nach    dem    Erstarren 

^^^^  überall   gleiche  Beschaffenheit   und  Zusammensetzung  vorhaudeu 

^H  ist.    Ein  weit  geeigneteres  Verfahren  ist  die  zuerst  von  Martens 

^^  vorgeschlagene  und  von  Behrens  weiter   ausgebildete  mikrosko- 

^H  pifiche   l'ntereucbuiig,    liei    der  mau   durdi   Anwendung   gewisser 

^H  einfacher  chemischer  Mittel,  wie  Anät/en  oder  Anlassen,  ilie  eiu- 

^H  zelneu   Bestandthoile    in    scljarfer   TrcunuDg    von    oiuander    auf 

^B  SchliSääoheu   kenntlich    machen   kann.      Die   Inhomogenität  der 


I 
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stA^arreD  Ijegirungen  ist  für  ihre  mechanische  Vei-weudbarkcit  rott 
he ■— \*orrageuder  Wichtif^keit  insofern,  als  die  die  anfangs  ausge- 
ßcLt-iofleuen  Krystalle  umgebende  \[utterluuge  denselben  beim  Er- 
9ta.i-ren  dnirli  ihro  cemeutArtige  Verkittuiig   ilire  hohe  Festigkeit 
ver-leihl,  die  bei  den  eiuheitlicli  erstarrten  Legirungen  meist  fehlt. 
AuL^  dem  Ki'ystallisatiousveiinügeii  darf  man  keine-  Scliliisso  auf 
dJQ      chemische  Individualität  zielien,   da,  wie  Rammclsberg  ge- 
zet^^t  liat,   meist   isomurphe  Mischungen   vorliegen   und  z.  B.  diLs 
il^^eranialgam,  das  leicht  in  wohl  ansgebildeten  Krvstallen  er- 
aJ  t,eu  werden  kann,  doch  eine  innerhalb  weiter  Grenzen  schwän- 
zele Zusammensetzung  besitzt.   Die  Met-alle  besitzen  eine  gewisse 
I^ti^wiigstenaion  aucli  in  Metallen,  die  sich  also  von  der  in  Fliissig- 
keitou  dadurch  unterscheidet,  daXs  hier  positiv  elektrisch  geladene 
Iocx.«u  und  nicht,  wie  sonst,   neutrale  elektrische  Moleküle  in  das 
l.»*5.xingsmittel  eindringen  und  dort  elektromotorisch  wirksam  wer- 
dexi.    Verfasser  geht  auf  die  Arbeiten  von  I.indock  sowie  Meyer 
näbcr  ein,  welch  letzterer  aus  der  eleklrumotoriHchen  Kraft  seiner 
Aramlgamcuncentratiousketten  das  Molekulargewicht  der  im  Qiieck- 
5ilV>or  gelüsten  Metalle  berechnen  konnte  und  fand,  daTs  dii-sellx-n 
au»    einatomigen  Molekcb  bestehen.    Von  den  Amalgamen  wesent- 
Uolft    verschieden   ist  das  elektromotorische  Verhalten  der  starren 
l^giruiigun.   Di«  theoretischen  Auscbaiiungeri  Ofitwald's  über  die 
fOö     Leginuigen   hen'oi-gerufenen    elektromotorischen   Kräfte  sind 
durch  die  ExperimentidunterKndinngen  liaurie's  an  Kupfer-Zinn-, 
Rttpfer-Ziuk-  und  Gold-Ztuulegirungen  bestätigt  worden:    Wird 
aus   einem  Geraenge   von  zwoi   Metallen  zunächst  das  löslichore 
wi   der  Oberthiche  vom  Eh'ktrolyten  aufgelost  und  es  bleibt  das 
weniger  lösliche   negative  Metall   als   dichte,  einheitliche  Schicht 
SKitiäck,  so  ist  das  elekli-omotorische  Verhalten   der  Legiruug  von 
dem  ihres  negativen   Hestandtlieiles  wenig    oder   gar  nicht  ver- 
ichieden ,    während ,    wenn    nach    dem    Auflösen   des   positiveren 
Metalles   das  zurückbleibende  negativere  Metall  einen  leicht  vom 
Fifcklrolyten   zu   durchdringenden   Sciiwamm   bihlet^   immer  neue 
Th^de   des   positiven    Metalles   zur  Auflösung   gelangen    und   die 
l<eginmg  &ich  elektromotorisch  wie  üir  positiver  iSestandtheil  ver- 
hüll   .\uf  einem  anderen  Wege  als  mit  Hülfe  dua  elektromotori- 
»cttm  Verlialtennsind  die  cljemiscliun  Kigenscluiften  der  Legirungen 
uw  wenig  untersucht  woi-den.    £s  liegen  nur  die  zu  techuischen 
/wecken  nnt4.n-nommcnon  .\rbeiten  von  Weber  über  die  Zulässig- 
keit  eines  Bleigeliult-es  tu  zinnernen  Trinkgefäfsen   und  über  den 
finHufs    kleiner   metalhschpr   Verunreiniginigen    auf   die    Wider- 
standsfähigkeit von  Itlei  gegen   Schwefelsäure  von  Lunge  und 
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Scliniiclt   vor.     Verfasser  bespricht  dann   die  Ij'ulii»Iiclikeit  an- 
edler  MftallB  in  vcnlUiinteii  Süuren,  wenn   sie  mit  IMatin  legirt 
sind.   Ks  litrguü  Verliindtiugeii  «k-r  Metalle  vor,  düreu  Vei-einigungs- 
l>L'8trebeu  gerade   liier  sehr  -^'ois  ist,   und   die  sich  ähnlich  wie 
krj'stall wasserhaltige    Verbindungen    verhalten.      Ebenso    wie    in 
diesen  das  Wasser  stets  fiue  geringere  Uanipftonsiou  als  im  freien 
Zustande  besitzt,  so  ist  in  dioseu  Metallverbinduugeu  die  Losunps- 
tensiou  der  sonst  leicht  löslichen  Metalle  stark  berunterge<lrücfct. 
Andererseits  wird  z.  B.  du  durch  chemische  Agentien  kaum  an* 
greifbare    metallische    Rhodium    von    Königswasser    leicht   gelost, 
wenu   es   vorher   mit   Zink   xusamniengeschmolzeu   wunJe.     Tuter 
dicjteu    l'mstiinden    gelaug    us    auch,   Verbindungen    der   Platin- 
luetalle  mit  unedlen  Metallen  rein  darzustc^Uen^  indem  in  schmeU 
zendem  Zinn  Ijeginingeu  von   PtZn^,  UbSu.,,  SrSu,,  KuSn,  aus- 
kijstallisireu,  in  denen  das  Ziim  iu  verdünnter  Salzsäure  unlöslich 
ist,  während  die  sie   umgebcudu  Zinuschmelze  sich   leicht  darin 
löst.     Unaufgeklärt  ist  das  anormal«»  Verhallen  vieler  I,egiruug&D 
gegen     den    Angriff    des    LuftsauersUjfFs    und    der    KenchtigkeiL 
'Während   Messing  uud  Neusilber  diesen    besser   widerstehen   aU 
manche  ibrer  Ik-i^tjindtheile,  wird  dos  sonst  beständige  Aluminium 
nach  dem  Amalgamiren  durch  Luft  leicht  in  Thonerde  verwandelt 
Was  die  Natur  dieser  in  den  Legirungeu  auftretenden  Metallver- 
biudungen  betrifft,  so  vergleicht  sie  Verfasser  mit  solchen  \'er- 
bindiingeUt  die  durch  Ven-inigung  gesättigttir  Moleküle  entstanden 
sind,  d.  h.   solchen  Verbindungen,  die  Krvsta  11- Wasser,  -Alkohol, 
-IleuKol  cnthulteu,  sowie  nnt  den  Melalhimmouiak Verbindungen  uud 
Doppelsalzon,  die  von  A.  Werner  uuter  einheitlichen  Geaiclits- 
punktcn  zusammengefafst  wurden.     Verfas^ser  )>espnoht  an   einer 
gTüfsen  Anzahl  von  Beispielen  iliese  Analogie,  die  besonders  dann 
vollkommen   ist,    wenn    man    die    Metall  Verbindungen    mit   jenen 
üoppelsalzeu  vergleicht,   die    nur   iu    festem  Zustande   hi^tändig 
siad,  aber  in  Lösung  in  ihre  llestandtheile  zerfallen.  Ojk 


Lösliohkelt. 

T.  E.  Thorpe  uud  .1.  Vi.  Uodger.  Diu  angenommene  Be- 
ziehuug  zwischen  der  Löslichkeit  eines  Gases  und  der  Visoogitit 
dos  I^sungsmittels ').  —  1892  hatte  L.  W.  Winkler*)  folgende 
Beziehung  zwischen  den  Absoii^itionscoeflicienteu  Iwi  den  Tem 
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raturea  t  uud  t'  {ßt  uud  ßf)  onH  deu  UeibnngHcoHfficTieiiten  des 
I^un.i{smittcls  ijt  uod  )}c  und  dorn  Molekulargewicht  des  Gaaea 
aufgestellt : 

ßt  —  ßi'  _  Fw  Vi  —  Vi' 

fit  ~      iC  T/f  ' 

Tfo  X  eine  Oonstante  ist.  Steigt  man  zwischen  0  und  50"  um 
je  \<y*  aufwärts,  bo  stiinnit  die  Gleieliung  nichts  ritttmelir  nimmt 
X  mit  wachsender  Temperatur  ab.  VV  i  n  k  Ut  hatte  /  immer 
gleich  0**  gemotzt»  so  dals  die  Fonncl  einfacher  Uiuten  würde 

ßt  —  ßi'  ^_  ^f 

V«  —  ni' 

la  dieser  Form  ist  sie  aogenähert  richtig;  nur  für  den  ^Vasser- 
Btofl,  wo  ßa  —  ßr^  tehr  klein  ist,  schwanken  dio  Wcrtlie  fiii-  K 
6tark.  Für  die  aiidcren  untersuchten  Gase  (N^,  0^,  CO,  NO)  sind 
die  Molekulargewichte  so  ähnlich,  dafs  man  über  die  Potenz  von 
n,  die  iu  die  Furmtil  eingeht,  nichts  bindende«  aussagen  kann. 
In  dem  einzigen  von  Wiukler  betrachteten  Intervall  erhall  nian 
zufällig,  auch  für  Wasserstoff,  /.temlich  constante  Zahlen,  weun 
man   ^«n  in  die  Gleichung  einführt.     Die  Wortlie 

ßi  —  A  +  i»  _  A- 


A 


m 


nehmen  mit  steigender  Temperatur  stark  ab,  für  Stickstoff  und 
Sauerstoff  etwa  im  gleichen  Mafse.  Die  Constant«  K  in  der  ur- 
sprünglichen Gleichung  sollte  gleich  der  dritten  Wurzel  ans  dem 
Mi>lckularge wicht  des  Wassei-a  (zu  3  X  IS  angenommen)  sein; 
diese  Anualtme  ist  nach  Obigem  liinfüllig.  Es  bleibt  nur  die  Be- 
ziehuug  bestehen: 

Vf  —  n-' 

die  Constante  nimmt  mit  dem  Molekulargewicht  des  Gases  zu. 
Es  ist  wünsciutnswerth,  diese  I^ziehuug  au  oi^auischeu  LfisuugS' 
mittein  nachzuprüfen,  für  welche  durch  die  Untersochungen  der 
Verfasser  lÜo  Worthe  von  ij  bekannt  sind.  W.  A.  Ji. 

Paul  Stelaer.  Ueber  die  Absorption  des  Wasserstoffs  in 
"Wasser  und  ht  wässerigen  Lüsungcn  ').  —  Es  wurde  die  I^islich- 
knit  der  Ga-se  in  wässerigen  Li>suugeu  und  Wasser  nnch  der 
Methode  rou  Ostwald  untersucht.  Die  Resultate  ergeben  sich 
aus  der  folgcndön  Tabelle,   iu  der  als  Absorptionscoefticieuteu  ß 
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die  TOD  einem  Volumen  der  Flüssigkeit  auf  0*^  und  76Ü  mm  redu- 
cirten,  bei  15*^  aufgelÜRten  Volnmo  Wiissei-stoff  aufgeführt  sind. 
Für  rtäines  Wasser  ist  der  AUsor]>tiürisc'Cje{tiL-ieiit  0,01833.  Die 
CoiicenlrutiuuoD  »ind  in  Gratnmäquivaicutou  im  Liter  ant^egeben; 
nur  für  Alumiiüumchlorid  berechnet  der  Verfasser  '//  AlClj  statt 


Concentrfitioneü 


UL'l  .  .  . 
KN(t,  .  . 
'/.AI CT..  . 
KCl  .  .  . 
NaNO,  .  . 
V.Caa  . 
Jf»Cl  .  .  . 
V.MjfSO,. 
V.Z..SO,  . 

V.K.CO.. 

Rohrzuoker 


0,01574 

0,0152-1 
0,01511 
0,01502 
0,011% 

1 0,01498 
0^1476 
0.01461 
0.01446 
0.01370 
0,01  M.SÖ 
0.0]  341  > 

,0,013«) 


0,01325 
0.0127fi 
0,01221 
0.01217 
0,01201 
0^1195 
0,01144 
0,01120 
0,01113 
0,00991 
Ü,U<-»967 
0.0OlHi7 
0,00731 


0,01121 
0,01076 

0,00993 
0,()0996 
0.009H4 
0.lXWK'i8 
O.O08M0 
O.OOSöß 
0.011852 
0,00710 
0,i«>700 

o,o<>wm 


0,00949        —  —      )     _ 


0,00810  10,00667  0,00660 

i\0<w2i.»       — 
0,00308  0,0O6fi7 


0,00780 


0.00635 
0.00099  0,00073 
0,Or,HJ&9  10.004^9 
0,00667  |Ü,O0SIO   — 


0.00542 
0.0051Ü 


0.00508  0,00372 


0,00273  0,0030» 


Als  Aoquivaleutdepresaiouen  berechnet  der  Verfasser  die  Werthe 

0^1883  — jJ  r      *       ,,    j  1-  .        i       .     . 
-»  wo  m   die   Aiizaui   der  gelitten   Aei^iuiTaleute   des 

Sabtes  bedeutet.    Sie  betragen  auf  nnendlicbe  Verdünnung  extra- 
polirt.  für 


LitI 

0.0052 


KNO, 
0/JO47 

V,  ZnS  0, 

0.0052 


V,A]C1. 
0,0044 


KCl 
0.0046 


NaNd, 

O.OÜ-17 


V,Na,SO, 
0,0062 


V.K,CO. 

O.0U66 


0.0046 

0.0066 


NaCl 

0,0046 

Rohrzucker 
0.006.1 


Es  orgiebl  sich  ein  deutlicher  Untei-schifd  itwischen  Chloriden 
und  Nitraten  eini'rseits,  Sulfaten  und  L'arbonatcn  audererseit«. 
Auffällig  ist  die  (rb-ichheit  der  Wertbf^  von  M/jSO<  und  ZnSO^, 
sowie  von  KaCU,  und  Xa^CO^,  wahrend  KCl  und  KNO;»  andere 
Werthe  haben  als  NaCI  und  NaNO,.  Kiui;  einfache  ß<^nehuiig 
der  Du|iressioni-n  zur  «'lektrolytischeu  Dissociation  ist  nicht  zu 
erkennen,  ßißa^  w«  ß  die  .Absorption  in  der  Salzlösung,  fi^  iu 
Wasser  ist,  ist  für  Wasserstoff  bei  gleicher  Concentration  fast 
ebenso  groEs  vie  für  Kohlensiiui-e.  BeU. 


LÖilidikeiUcurven. 
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I 
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C  Rice.  „Lysimeter",  ein  Apparat  zur  Löslich ki^itabestim- 
mang ').  —  Der  durch  eiue  Zeichnung  erläuterte  Apparat  dient 
dazu»  aus  einer  bei  höherer  Temperatur  hergeHtellten  Losung 
Proben  zur  Analyse  eiitneliraeu  zu  können,  ohne  jlafs  der  (lelialt 
der  Lösung  durch  Abkühlurifj;  oilfrVcrtlüchtij^ung  wlor  mitgorisaene 
ffftte  Suliatanü  veräudert  wird.  Ein  Kohr  von  15oni  Lange  und 
1  cm  Dnrclunesser  kann  auf  der  einen  Seite  durch  einen  einge- 
scbliffeneu  Stopfen  verschlossen  werden.  Das  untere  Ende  er- 
weitert sich  nach  einer  tiefen  Einöchnürung  zu  dem  früheren 
Durchmesser.  In  dieses  Ende  pafst  sowolil  ein  diirniilöcherter 
Xapf  wie  ein  (ila^stöpsel.  In  den  Napf  wird  Baumwolle  zur 
Fikration  eingefüllt  und  dieses  Ende  in  die  zu  untcrsuebeude 
Flüssigkeit  eingetaucht.  Die  Flüssigkeit  steigt  beim  Saugen  durch 
das  Filter  in  die  Hölire.  Ist  genug  Flüssigkeit  darin,  so  setat  mau 
den  ot>eren  Stö|>sel  auf,  liebt  die  Rühre  heraus  und  dreht  um. 
^'ach  dem  Iferausuehmeu  des  Napfes  wii-d  auch  diese  Seite  durch 
den  Stöpsel  verschlossen.  Op. 

M.  Etard.  ExpETimentaluutcrsuchuugcn  über  gesättigte  Lö- 
gen ').   —    Verfasser    untersucht    in    vorliegender   Arbeit    die 

,ttigten  Lösungen  in  einem  weiteren  Temperaturintervall,  als 
dies  bis  jetzt  geschehen  ist,  bei  den  meisten  bis  zum  i?chraelz- 
punkt.  Bis  100"  bedient  sich  Etard  zur  Er/ieluug  constanter 
Temperaturen  der  Wasserbäder,  während  er  für  die  höheren 
Temiwraturen  unter  Druck  arbeitet.  Kr  verwendet  die  schon 
von  Faraday  gebraurhte,  ;iuf  beiden  Seiten  zugesi-lnnolzene  und 
iui  Winkel  von  45"  gelxjgene  <ilusrühre,  die  er,  aiLstatt  in  üel- 
biifiern,  in  Bädern  aus  eiuer  molekularen  Mischung  von  Natiium- 
uud  Kaliumuitrat  erhitzt.  Alle  gewonueueu  Besultate,  ilie  er 
meist  graphisch  darstellt,  hier  anzuführen,  ist  unmöglich.  Es 
Bf'ien  hier  nur  die  Löslirhkeitsverhältnisse  der  wiciiligeren  Salze 
angeführt^  für  die  der  Verfasser  aus  seinen  Versuihen  eine  Inter- 
IMjlationafonnel  angiebt  B<'zei(;hn«t  man  mit  p  die  Gewicht»- 
meugc  Salz,  die  in  ng  Lösungsmittel  enthalten  sind,  so  bedeutet 

=  — Y—  die  Salzmengo,  tUe  in   100  Thln.  der   gesättigten 
p  -j-  X 

Lösung    enthalten    ist.     Die  Lüslichkeit   des   Silbormtrats    stellt 

Ton  —  7"  bis  60"  als  ein  iinregelmäfsiges  Segment  dar,  das 

ID  eine  Gerade   übergeht,  flir  welche  die  Gleichung  gilt 

$1,6  -|-  0,1340  ^    Für  Kaliumnitrat  gelten  die  drei  For- 


»)  Aimr.  Chcin.  Soc  .T.    16,   715—717.    —    *)    Ami.  ohira.  phy».   (7]   2» 
608— Ö74. 


134 


jÄ)«IieI)k«it  von  SalzgeTDivcheiL 


mein:  y 


+  70 
+  90 


24,0  -{-  0,710a(;  y 


4-  IIA 
+  70 


59,5  -f  0.37271;    yj! 


60* 


=  80,0  +  0,01138 1  Für  Natriumnitrat  gelten  die  Gleichun^^on  y  t 
z=  39,0  4-  0,2825  (  und  Vw^"  =  :'*-S5  +  0.1(i(;(j^  Der  Gclmlt  der 
gesättigten  liosung  von  ßaryuinnilrat  wird  darge.-ttellt  durch  J/i^^"*" 
=  4Jb  -\-  0,2026 (;  von  KCIO,  durch  die  Oleichungea  tf^  =  2,5 
-\-  0,2060  t,  ./i^'>  —  12,7  4-  4,230/,  y»^  =  55,0  -f  0,21(i3  t;  Ton 
Ba(C10s)a  yS"'  =  1«,0  -f-  0,»82^  Ifei  vielen  Salzen  konnte  der 
Vi>rfasaer  die  Losliclikeit  bis  zu  dem  I'uükte  liusdcliueü,  von  dem  au 
die  Lüsliclikt'itsformel  eine  Gerade  darstellt,  die  den  Sclimelzpnnkt 
schneidet  Bezüglich  der  Einzelheiten  inuft;  auf  die  Ongtna]arl>eit 
verwiesen  werden.  Im  zweiten  Theil  der  Arbeit  untersucht  der 
Verfa-sscr  di«  Lr.^lichkeit  von  HgClj  in  Wasser  und  einer  Anzahl 
orgauischer  Lösung t<untt«l.  lUc  Hesultate  sind  graphisch  dargeetellt 
Die  Curven  der  Lwlichkoit  in  Wasser.  Methylalkohol  und  Aethyl- 
alkohül  sind  etwas  zu  einander  verschoben,  gleichen  sii'h  aber 
sonst  voUkommtui ,  inch'in  die  nach  oben  offpup  Curve  bei  138 
re8j>.  38  reap.  — 10*  in  eine  (Jerade  übergeht.  Die  Geiadeu,  die  die 
lÄislit'likeit  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Propylalkohol  darst^illen, 
seheinen  sich  bei  2(i5*.  dem  Schmeliq)unkt  des  Salzes,  zu  schneiden. 
Kupferolilonir,  über  dessen  Löslichknit  in  organist-hen  I^'isungB- 
initl-ehi  nur  eine  geringe  Anzahl  von  Versuclien  vorliegt,  s<:heint 
•ticli  in  organischen  Lösungsmitteln  in  der  Kalte  besser  als  lu  der 
Hitze  zu  lösen,  während  seine  Löslichkeit  in  Wasser  mit  der 
Temperatur  zunimmt,  l'm  die  LösHchkeit  auch  bei  tieferen  Tem- 
peraturen kennen  zu  h'nifn,  verwi'udet  der  VHrfasKcr  Schwefel- 
kohliMißtoff,  Hexan  und  Chluruform,  in  denen  er  die  Löslichkuit 
des  Schwefels  und  einiger  orgunisclier  Verbindungen  nntersncht. 
Die  lUfSultate  aiud  in  Tabellen  und  graphisch  dargestellt.  Allge- 
meine Schlüsse  lassen  sich  aus  ihnen  uiciil  ziehen.  Op. 

M.  Etard.  Experimcntaluntcrsuchungon  über  gesättigte  Lö- 
sungen, Gleichzeitige  Löslichkeit  mehrerer  Salze ').  —  Teber 
einen  Theil  dieser  Arbeit  wurde  in  dinsen  Renditen  a)  bereit« 
referirt,  Verfasser  untersucht  die  gleirhzeilige  Löslichkeit  zweier 
und  niehi-erer  Salze  in  einem  weiten  Tempo  rat  nrinteiTall  von 
—  20  bis  -|-  200".  Die  Gerade,  welche  die  Löslichkeit  der  Summe 
der  Salze  giebt,  schneidet  in  ihrer  Verlängerung  den  Schmelz- 
punkt einer  der  Componenten.  Es  wird  die  Zu.samraonsetzuug 
berechnetr  die  das  Salz  au  dieser  Stelle  besitzen  raüTste.   Folgende 


I 
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')  Ann.  obim.  phy».  [7]  9,  275.  —  ')  JB.  f.  1889.  S.  170. 


I/islichlteit  vva  Sdisgeniiioheu. 


ISA 


I 


Salzgemische  wurden  untersucht:  Kll  -J-  NaCl;  KBr  -|-  KJ;  KCl 
-f  KJ;  KCl-(-KRr;  KGl  +  KBr-j-  KJ;  KXO,  +  XaCl;  KXO, 
-j-  KCl;  BaBr,  -f  BaJ,;  Ba(N'0,),  -f-  Bat'l,.  Die  Kt-KulUit*»  sind 
in  Tftbollcii  und  grapliisi-h  dargestollt.  AllgcmeiDC  Sclilüssc  lattseu 
sich  aus  ihnen  nicht  ableiten.  Op. 

A.  F.  Hollcmann  und  A.  C.  Antusck  Studien  über  die 
LöfiUcIikeit  der  Nichtetoktrolyte  in  Gemischen  zweier  I-lüssig- 
keite» ').  —  1.  Löslichkeit  in  GnniseTien  con  Aethijhilkohol  und 
Wasser.  Nach  ein<'m  kurzen  Hinweise  auf  dio  ArlMMtfn  von 
H.  Schiff")  und  A.  (lerardiu^)  bes[ireclufn  die  Verfasser  die 
Arbeiten  von  Dodländer*)  und  Lobry  de  llruyn^).  Bodlünder 
hatlo  die  Löslichlteit  anorganischer  StAza  in  Alkoholwassor- 
gemi»n}inn  TRrgcbiedenpr  Concentration  nntprsiiclil  niid  war  zu 
jdem  i*chiusse  gekoinmi-n,  dafs  man  es  hierbei  nicht  mit  Alkohol- 
hydraton  zu  thun  hat,  sondern  dafs  der  Zusatz  des  Alkohols  der 
gleichen  Wasserm^nge  nur  ein  grörseres  Volumen  verleiht.  Nach 
Bodländer  gilt  die  Ponnel 

W 

-P^  =  Const, 

V\ 
worin  W  die  Menge  Wasser  ihl,  die  bei  einer  hestimmlcu  Tfni|ie- 
ratur  in  einem  genisseu  V^oluueu  der  Lüsimg  sich  betindet  und 
S  die  Menge  der  aufgelösten  Substanz.  De  Bruyu  wju'  zu  dem 
entgegengesetzten  Kesult^te  gekommen  und  glaubte  auf  das  Vor- 
handensein von  alkoholischen  Hydraten  scldiefsen  zu  mÜ8t«en. 
Bei  einer  Temperatur  von  25^  wurde  von  den  Verfassern  die  Lüs- 
lichkeit  in  Alkohoiwas^ergomischen  geme^::>cn,  deren  Concentration 
immer  um  5  IVoc  ilifferirle ,  und  zwar  von  folgenden  Sub- 
stanzen: p-Acettoluid,  a-AcetuaphtaUd,  rhenylhariistoff,  Uenzoyl- 
phenylbydrazin ,  Triphenylguanidin ,  Acetanilid,  Benzamid ,  Tri- 
iiitrobenzol  und  Alanin.  Alle  diese  Stoffe  sind  in  Alkohol 
löslich,  in  Wa«ser  uidi>slich  o<ler  wenig  liislich,  uiit  Ausiiuhtiie 
des  jVluuius,  bei  dem  das  rmgekehrte  der  Fall  isL  Die  erhalte- 
nen Kesultate  sind  in  TaboUen  und  CiuTcn  wiedergegeben.  Einige 
der  untersuchten  Substnn/^n  zeigen  in  bestimmten  Alkohol wasser- 
gemischen  ein  Maximum  der  Loslichkeit.  Am  Ben/.aniid^  Tniiitro- 
benzul ,  AInnin  winl  die  von  Bo  d  l iin  d i' r  aufgestellte  Formel 
geprüft  Eine  annähernde  (Konstanz  zeigt  sich  nach  Ansicht  der 
Verfasser  nur  beim  Trinitrobenzol.  Op. 


')  Kec.  trar.  chim.  raj-ft-Iias   13,   277.   —   ')  Ann.  Chera.  118,   362.   — 
•)  Aon.  chim.  phy«.  ;').  129.  —  •)  JB.  f.  1891.  S.  200.  —  ^)  JB.  f.  1892,  S.  194. 
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Princip  der  maximalen  Arbeit. 


Thermochemie. 

Berthelot  Das  Princip  der  maximalen  Arbeit  und  dw 
Entropiebegriff'). —  Das  von  Berthelot  aufgestellt©  Princip»  nach 
welchem  stHts  diejenige  Reaction  Kirh  alispiolt,  bei  der  dio  grofste 
Wilniiemeiige  frei  wird,  erfährt  eine  Kinschräukung  iusofem,  aU 
stets  nur  die  cliemisc-ho,  durch  dos  Zusammentreten  der  Atome 
entbundene  Wäi-me  in  Itetracht  zu  ziehen  ist.  Die  physikalischen 
Vorgängen,  \vie  Verdampfiuig,  Condensatinn,  Schmelzung  oder 
l-eistung  äufserer  Arbeit,  eiitsprecbenile  'ITmung  ist  immer  au»- 
zuscbliefscn.  Viele  Widei-sprüche  gegen  dos  Berthelot'acbe 
Princip,  besondei-s  die  auf  der  Existenz  endotherm ischer  Verbin- 
duni^en  lienihenden,  werden  so  anfgekliirt.  Das  Acetrlen  z.  Bl, 
das  bei  gewähnlidier  Temperatur  aus  festein  KtibleuKto^  und  at» 
Wasserstoff  sich  unter  Wänueauinahmc  bilden  müTste,  ist  exo- 
thenniacb,  venu  man  bei  der  Temperatur  der  thatääcblichen 
Synthese  (■K)00"*C.)  ancb  den  Kohlenstoff  als  gasfÖi-mi«  in  Tlech- 
nung  setzt.  Das  (ileichK  gilt  für  die  Hilduiig  des  Stltwefelkohlen- 
stoffs  u.  s.  w.  Mit  dem  Berthelot'schen  l*riucij>e  in  den  Haupt- 
Zügen  identisch  ist  der  Entropiesatz,  docli  wirft  Berthelot  dem 
Begriffe  der  Entropie  zu  grofse  rnbestimnitheit  und  die  Unmög- 
lichkeit der  expeiimt-utelleu Auswiiithuug  vor.  Die  beiden  (ieseUe 
führen  zu  denselben  llesultnten,  wenn  man  beim  absoluten  Null- 
punkte die  Umsetzungen  von  festen  Verbindungen  betrachtet  die 
&\u-r  dio  Eigenschaften  der  vollkommenen  Gase  behalten  mÜ8.«en. 
Will  mau  auf  höhere  Tempemtnren  übergehen,  so  gilt  das 
Berthclot'w'he  l'rincip  nur  unter  der  Annahme  weiter,  dafs  die 
specifischon  Wünnen  bei  der  Reaction  nicht  geändert  werden, 
das  Entropiegesetz  dagegen  ist  Ton  dieser  Beschränkung  unab- 
hängi;i.  Bertln'lot  führt  lüe  H4're'*hnung  einiger  I'msetzuuiien 
zwischen  freien  Halogenen  utid  Alkalihaloiden  aus  und  zeigt,  dafs 
nach  dem  Princip  der  maximalen  Wilnnetönung  und  nach  der 
streng  thermodynamisehen  Rererhnnng  nur  sehr  wenig  ab- 
weichende It»(snltate  erlmltiMi  werden,  djifs  also  in  der  Praxis  die 
an;,'enommene  Hypothese  über  die  .Vdditivität  der  specifischen 
Wärmen  innerhalb  der  (ircnzen  der  Versuchsfehler  zutreffend  ist 
Das  Berthelot'sche  Princip  hat  daneben  den  zweifellosen  Vor- 
zug leichterer  Verwendbarkeit,  weil  die  WännetÖnnngen  pjnfach 
zu   messeu   sind,   die  Entr<jpien   dagegen    nicht     Im    Nachtheile 


')  Compt  rsDd.  118,  1378—1.192;   Ana  cbim.  phyt.  [7]  4,  79— lOa 
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ist  das  Priucip  dagegen,  sowie  68  sich  um  Prooesse  handelt,  bei 
denen  eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes  eintritt,  oder  die 
in  einer  Di&sociation  resp.  Polymerisation  der  Moleküle  bestehen. 
Besonders  bei  Rerechnung  der  Dissociationsgleichgewichte  versagt 
es  TollstUndig,  was  Berthelot  audi  iimimwundi'n  zngiebt,  wäh- 
rend das  i'^utropiegesetz  vollkommen  streii}^  K'ilf'n  bleibt.       R. 

E.  H.  Griffitbs^).  Anhang  zu  der  Abhandlung  über  das 
mechanische  Wärmeäquivalent^}.  —  Es  wird  bericlitet  über  eine 
nacbträgliche  Prüfung  der  bei  Bestimmung  des  mccbanischen 
"Wänneäipii Talentes  henutKlen  Tli^miometor.  Die  Fehler  in  den 
Temperaturangiihen  derselben  tliirften  (1,00/1°  C.  nicht  übei-steigeni 
vaa  auf  den  scbherslicheu  >VerLli  von  J  die  l'nsicherheit  './teo^, 
bringt  Weiterhin  winl  mitgethoUt,  dafs  in  die  Itechiiung  sich 
leider  ein  Additionsfehler  eingeschlichen  hat,  dessen  Uichtigstel- 
Inng  das  Retfultat  um  Vi»oo  beeiniUifst.  Dnrcli  Pjnführuiig  dieser 
Correctioneu  ist  das  früher  gegebene  KesuttjU  zu  verändern  und 
es  ei^iebt  sich  für  das  mechanisclie  Aequivalent  einer  Calorie  bei 
IBo  ^  4,1932.10-  ahsolute  Einheiten  oder  (wenn  g  ^  981,17) 
427,88  Kilogrammmeter.  Der  naogliche  Fehler  beträgt  bei  ereterer 
;Zahl  ±0,0020.  K 

K.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Uüber  C<>rrei;tureu  bei 
therraochemischen  Messungen  •).  —  Die  bei  thennoeJieniischen 
Messungen  auzubringeiutou  Corix-cturen  bezichen  sich  auf  folgende 
^rei  Punkte:  1.  specifische  Wärme  der  Calorimetedlüssigkeit, 
2.  Thermomelerablesung,  3.  Wiinnestrahlung  nach  aufsen.  Für 
die  in  den  meisten  Fällen  in  Frage  komnienile  calüriuietriscliö 
Ji^üs-sigkeit^  da-s  Wasser,  ist  die  speriKscIie  Warme  mit  iler  Tenipe- 
tur  veränderlich,  mithin  hleibl  dit?  Anzahl  der  durch  Erwärmung 
der  CalorimeterHüsfiigkeit  angtizn igten  Calorieu  Wännetöuuiig  uicht 
die  gleiche,  wenn  die  Ausgangstcmperatur  wechselt.  Auf  (irund 
eigener  Fiitersuclrnngen  über  die  specitische  Wärme  des  Wassers 
geben  Bartoli  und  Stracciati  eine  Tabelle,  welche  die  für  1" 
Temperaturerhöhung  verbrauchte  Wärmerueugc  zwischen  8"  und 
38*  C.  enthält  unter  Zugrundelegung  der  specifischen  Wärme  des 
"Wassers  bei  15".  Die  für  die  Einführung  der  beiden  anderen 
CoiTecliouen  —  Thermometerablesiing  und  Wärmestrahlung  nach 
aulsen  —  gegehenen  Kegeln  enthalten  nichts  wesentlich  Neues.  Jt 

W.  Louguinine.  Eine  Neuerung  am  Eisoalorimcter *).  — 
Die  Bestimmung  der  specifiächen    Wärme  nach  der  Mischungs- 


*)  LodA.  R.  Soo.  Proß.  55,  08—36.  —  *)  Phil.  Trans.  184,  361— Ä04.  — 
')  G»ö.  ciiim.  ital.  24,  ti.  43a-437.  —  *)  Ann.  chini.  pby».  [7]  1,  423—432. 
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inethode  wurde  bisber  so  ausgeführt,  dafe  der  betreffende  Köqui 
in  einem  feststehenden  (iefäfso  erhitzt  und  dann  in  ein  im  letztes 
Moment  darunter  geschobenes  Wasser-  oder  Fiscalorimeter  fallfli 
gelassen  wurde.  Hierbei  sind  z^vei  wegentliche  l'ebolstande  nirlft 
zu  vermeiden:  1.  mufs  die  Riihrimg  des  ('alorimeters  wahn-nd 
der  Bewegung  unterbrochen  werden;  2.  gebt  bei  der  heftijjea. 
ErBchütterung  leicht  Wasser  durch  Ausspritzen  verloren.  Lougiii- 
nine  stellt  danim  das  Calorimeter  fest  auf  und  bringt  die  Hpjj- 
vorrichtuug  so  auf  einem  kleinen  Wagen  an,  dafs  sie  ohne  Toter- 
brechung  der  llei^^uiig  über  das  Calorimeter  gebracht  werdf-a 
kann,  dessen  Itührvorrichtung  gleiclifalls  ununte^brocheu  ai'bert^ 

A 

F,  Fiseher.  Kohleiiuntersuchuiig  •).  —  Wenn  KohlcproWn 
mittelst  des  Fiscber'schcn  Calorimeters  auf  ihrou  Hci/vertl^ 
untersucht  werden  sollen,  so  sind  dieselben  vorher  bei  etwa  II 
zu  trocknen.  Fischer  empfiehlt  hiorüii  einen  von  ihm  constmir- 
ten  Trockenofen,  deinen  wesiMitliclie  Neuerung  darin  besteht.  daT« 
die  eintrcteudo  Luft  beim  Passireu  durch  ein  Chlorcaloiumroli 
vorher  getrocknet  wii-d.  Die  Ik'stimmung  der  Tempei'aturerhÖbnng 
des  Calorimeters  bei  der  Verbrennung  der  Kohlo  kann  mit  eiMM 
BOgenantiten  Bm'kmann'scheu  Thennometer  beii«em  und  9I^^H 
genug  ausgeführt  werden,  da  Ablesungen  bis  auf  >/lihm*  W| 
möglich  sind.  Bei  genaueren  Untersuchungen  müssen  die  Vrt^ 
brennungsproductB  aiialysirt  werden.  Mau  läfst  daher  die  * 
dem  Calorimeter  entweichenden  GaH<^  durch  eine  WaschHwdiB 
gehen,  um  die  Geschwindigkeit  und  den  Druck  dcreelbeii  beob- 
achten zn  können.  Fä  folgt  dann  ein  Rohr  mit  Natronkalk,  en* 
gleiches  mit  Chloiralciuro,  ein  Verbrennungsrohr  mit  einer  Schicht 
Knpfenixvd  zwischi^n  zwei  grobnia.si:higt>n  Sielten  uns  Platiu-  o-ler 
Nickchlraht,  schliofälich  ein  zweites  Cklorcalciumruhr,  Natron- 
kalkrohr  u.  s.  w.  W^enn  auch  für  technische  Zwecke,  besonders 
bei  kleinen  Proben,  diese  Fnterenchung  der  (iase  meist  f»rt- 
gehisacu  werdpii  wird,  fmpfiphlt  vs  »ich  doch,  die  Verbren  du  Di!s- 
gase  mit  l'alla<liuiupapier  auf  Kohlenoxid  zu  prüfen,  da  dessen 
Vorhandensein  auf  ilio  l'nvollständigkcit  der  Verbrennung  im 
Calorimeter  hinweisen  würde.  K- 

Carl  Brendel.  L'eber  die  Bestimmung  des  Heizworthes  dcl 
Brennmaterialien  mit  Hülfe  des  neuen  M  nhler' sehen  Catori 
meters').  —  Wenn  auch  dtuxh  die  Versuche  von  Bunte  uni 


■)  ZeitMfar.  angdw.  Chemie  1891,  S.  19— M.  —  ")  Zeilaohr.  Ver.  Räb.-lH 
1694.  8.  761-708;  Ref.:  Clieiu.  Cootr.  Oö,  It,  909-910. 
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[ahler  erwiesen  i»t,   ilafs  Aer  Hei/w^rth  einer  Kohle  aus  deren 
cbemischpr    Zusammensetzung    mit    genügender    Sicherlieit    nach 
n   Dulong'i^chen    Foiiucl    bestimmt   werden    kann,    so   ist   die 
brect^^  calori metrische  Mesäuu';  doch  ohue  Zveifel   stet.s  vorzu- 
peben.      Die    früher    consinilrlea    Calorimoter    toh    Favre    und 
»Ibermiinn    sowie    von    Berlhelot    sind    wegen    ihrHB    Ii<d)en 
^rcisvs  für  die  Verwendung  in  der  Technik  wenig  geeignet    Üas 
[tod  Mahler  angegebene   histi-ument  hat  dieselben  Vorzüge   wie 
jdie  eben  erwähnten  und  ist  erheblic}i  billiger,  weil  der  kostbare 
iimtire    Platinmanttd     dnrtli     einen     ebenso     widerstandsfähigen 
Etnüille Überzug   ersetzt  worden   ist.      Im   L'ebrigen    ist   die    t'on- 
etractioD  des  Mahler'schen  Üalorimctcrs  genau  übereinstimmend 
mit  der  des   lierthelot'scheu  Apparates.      Die   Bombe   besteht 
aas  iwei  Terschraiibbaren  Theilcn  aus   H  mm  dickem  Martinstahl. 
Der  Vahimcniiihult  beträgt   (»54  vi'-m.      Im    Decktd    befindet   sich 
ein  Hahn  aus  Nicketeiseii  für  <tie  Zuleitung  des  zur  \'erbreniumg 
Witzten  comprimirteu  Säuei'stofrs  und  die  isolirte   Einführung 
ixifk'T  f'latinelekti-oden.    I-etztere  werden  im  Inneren  dun-h  einen 
lii'inuen  Eisendraht  verbunden,  dessen  auf  elektrisdiem  Wege  hor- 
rarsemfenes  Krglühea  als  Zündung  für  den  Verbreunungs|jroce{8 
ilii'iit  Die  geeignetste  Form  für  dee  Züuddraht,  sowie  eingehende 
\onichriften  für  die  Messung  der  entbundenen  Wärmemenge  wer- 
den in  der  Abhandlung  ausfi'dirlich  besprochen.  IL 

Cli.  M.  Vau  Devcuter  und  E.  Coben.  Ücber  ^^ali'.bild^ng 
Till  alkoholischer  I^iwuiig*).'  —  Es  wunlen  die  Wänuet(inuiägen  ge- 
rn«*«! b*»!  der  N'f'utralisation  von  in  w.^sserigem  Alknhul  gelöstem 
^«trium  durch  vei-^cdiiedene  Siiuren.  Bei  Verwendung  von  Et>sig- 
><ütre  ei^ab  sieb,  dafs  die  WärmctöDting  am  geringsten  ist  «renn 
»■MBerfreier  Alkohol  benutzt  wird  (7..'J  Cal.)  und  duTß  sie  mit  zu- 
JJduui'iidt'm  Wassergehalte  stetig  ansteigt  (l/!,3fi  C'al.  bei  30  Proc. 
Iiol).  Bei  Verwendung  vuu  t'hlurwasserstüfl"  und  Rromwas-ser- 
'ergiebt  sich  aber  das  sondcrlxire  Kosuitat,  dafs  ein  Minimum 
dtr  ffnrmetönuDg  bei  etwa  90  Troc.  Alkohol  gelegen  ist  (z.  B. 
fiirllKr  8,33  C'al.)  und  dafs  diese  bei  100  Tnic.  dagegen  12,4  Cal. 
iinii  Wi  30  Proc.  l.S,7  ('al.  betrügt  Die  Ursache  dieser  Flrsclici- 
oDug  suchen  die  Verfasser  dann,  dnls  in  wasscranuen  I-osuugen 
die  ßeacttou  zwischen  Natriumathylat  und  den  Säuren,  in  wasser- 
[fciltigen  (iemischen  dagegen  zwischen  Natriumhydroxyd  und  den 
äiji"eri  sich  abspielt  in  Folge  der  bei  (regenwart  von  Wa.sser  ein- 
^teuden  Zersutzung   des   Natriumäthylats,   und   dals   feruer  die 


')  Zeitachr.  pbysik.  Chem.  14,  124—128. 
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Dißsociation  der  Säui-o  stark  durch,  den  Alkoholzusatz  beei 
wird.  Die  Verschiedeniieit  im  Verliall«n  der  Essi^aure  einorwit 
der  hintien  HalügHuwaftüt^rstdffe  aiideren-eit«  würde  eich  leiclil  da 
durch  erklären,  dals  im  letzteren  Falle  die  Neutral isatioiiswürmi 
der  Moleküle  kleiner  \^t  als  dicjciiif;e  der  Ionen  und  auch  als  di 
Jteactionswiirnie  der  Moleküle  mit  Natriumathylat.  Itei  EssiersäiiB 
dagegen  i^t  die  letztgenaiintH  Grofi!i«  die  genügst«.  Die  Annahnii 
dafs  in  wasserhaltigen  IjÖsungcn  schon  bei  ^anz  geringem  Wasser 
gelullte  (12  Gewichtsprocente)  das  Natriuinäthjlat  nicht  mehr  ejd- 
stenzfähig  ist,  konnte  durch  den  Vei"suob  direct  bewiesen  werde».  It 

C.Matignoii.  Ueher  die  Substitution  alkoholischer  Kadicalc, 
die  au  Kohlcnstotf  oder  Stickst».)ff  gebunden  sind  ^).  —  Oegeaübef 
einer  Priori tätsreclaraation  tob  Stohmann  und  Langbein') 
Inimerkt  Matignan,  dafs  er  in  seiner  frülmreu  Arbeil')  bemll 
mit  aller  Scliärife  das  Gesetz  ausgesprochou  habe:  Die  Sub^tilo- 
tion  eines  Alkolioh-atlicah  erhöht  die  Verbrennungswämie  an 
einen  gröfKoren  Betrag,  wenn  es  an  Stickstoff,  als  wenn  es  iii 
Kohlenstoff  gebunden  ist.  Kine  ähnliche  Beziehung  hat  er  dftU 
auch  für  au  Sauerstoff  gebundene  Hadicalt!  aufgestellt  Ber* 
thelot*)  bemerkt  hier/u,  dals  er  schon  gleich  au  Beginn  sointf 
Studien  über  die  Bilduugswärme  organischer  Substanzen  darail 
hingewiesen  habe,  dafs  zu  unU^rseheiden  sei  zwischen  den  ätj»r« 
artigen  Verbindungen  und  ihren  Isomeren.  In  den  ersteren  ist  dm 
Acetyl  oder  allgemeiner  gesprochen  das  Alkohob-adii-al  an  Sancr- 
Stoff  oder  Stickstoff  gebunden,  in  den  anderen  dirert  an  Kolilea« 
Rtoff.  Die  Verhrennungswiirnie  ili-r  erstgenannten  Körper  ist  iw 
Allgemeinen  grofser  als  die  der  eiitspreehcndcn  Isomeren,  ^» 
BildnngswaiTfic  in  Folge  dessen  kleiner.  So  fand  Petit  für  dia 
Bilduiigswürmen  des  Metliylaidlins,  wo  das  Methyl  an  den  SticksiOi 
gebunden  ist,  —  .'S,')  Dal.  für  das  isomere  'l'oliiidin,  in  wfllchei 
das  Methyl  am  Koldeustoff  di-s  nenz(driuKea  hängt,  7  Cal.  (p; 
Toluidin)  i-esp.  3,8  Cnl.  (ortho-Toluidin)  und  2,9  Cal.  (meta-Tolo 
din).  Das  Benzylamin  gehört  gewisse rraaföen  beiden  Grup 
an,  da  in  ihm  das  Methyl  sowohl  an  Stickstoff  wie  an  Kohle 
Stoff  gebunden  ist.  Seine  JiiUlungswiii-rae  ( —  0,1  Cal.)  liegt  dah 
auch  in  der  Mitte  zwischen  den  obigen  Wcrthen.  IL 

\.  Colson  nnd  G.  Darzens.     Tliermocbemisclie  Con^tint 
einiger  viehttouiiger  Basen  *).  —  Da  die  theruiochemiseheu  I 


')  Compl.  remi.  119,  7Ä-79.  —  *)  JB.  f.  »hM,  S.  1016.  —  •)  .rß.  f.  |( 
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werthTolIe  AnfHchlÜKse  geben  können   über  die  clieraiaclie  Consti- 
tntion  z usain mengese Ute  1-  Basen,  besoinlerB  aucb  (Iri-  Alkaloidei  bo 

trden  dieselben  für  das  At^thylcndtamin  und  das  Chinin  expt-ri- 

entell  bestimmt  Fiir  Aethylendiamin,  C3Ui(NlIa)j,  \rurde  gefunden: 
dif  siit't'ifisclie  Wäi-me  zwisclien   l'J  nnd  45'^  =;  0,84;  die  Lösungs- 

ärme  für  1  fj-Mol.  in  4  lätern  Wasser  ^  7,fi  Cal.    Bei  der  Xeu- 

aU»<;atiou  von  I  g-Mol.  Aethvlendiamin  mit  'Jg-Mol.  Salzsäure 
irnnlt^n  eiitbnndcn  2S,54  Cal.;  dif  Neutralisation  mit  1  (;-Mol. 
KuUsaurt!    (Bildung    dea   basisclien    Salzes)    gab    12,50   CaL,   die 

eitere  Neutralisation  (Bitdun>;  des  neutralen  Salzes)  noeh  1 1,02  Cal. 

iirmetonujif;.  Daraus  folj^t  also,  dats  liier  die  Stärke  der  boideu 
Basicitäteu  dnn  Moleküls  nicbt  die  gleich«  ist,  wa»  auch  sclion 
aus  chemisciien  (yrüuden  vennuiliet  wurde.  Di«  Lösnn||p*wanno 
des  ueutraleu  Salzes  ist  negativ;  siü  betrügt  (Ig-Mul.  in  4  Litern 
Wasser)  —  7,55  Cal.  Für  krj'stallisirtes  neutrales  Chininsulfat 
wurde  ans  dem  Gehalte  an  Schwefelsäiireanhvdrid  ein  Wasser- 
gehalt von  fi  Mnl.  berfchnet  Die  KüsnTigBwanuo  desselben  in. 
:düniit«r    Schwefelsäure    betrug    für    Ig-Mtil.  — ß.7    Cal.      Die 

eutx'alisatiouswürine  des  Chinins  durch  Schwcfoisänre  wurde  be- 
et  aus  der  Zersetzung  des  neutralen  Sulfats  durch  KaUum- 

■rbonat  zn  J  5,5  Cal.  und  direet  gemessen  durch  Auflösen  frisch 
iillten  Chinins  in  verdünnter  Siiure  zu  15,8  t'al.  Wird  das 
Chinin  vorher  bei  lOÜ^  getrocknet,  so  erhöbt  sich  die  Neutrali- 
sationswarmo  auf  18,7  Cal.  pro  g-Mol.  Die  bislier  erhaltenen 
Zableu  für  die  Wäiinetönung  bei  der  völligen  Neutralisation  des 
ischen  Sulfab.'S  S("hwanken  nm  den  \Yerth  von  etwa  5  Cal.  hernm. 

nn  kann  aWu  sciUier^on,  dufs  dem  Chinin  eine  starke  basische 
Affinität  und  eine  zweite  wesentlich  scbwächere  zukommt.  Letztore 
würde  der  Basieität  iler  Chinoline,  errttern  derjenigen  der  aliphali- 
soheu  Amine,  Allylaniine  und  riperidylamine  an  die  Seit«  zu 
■teilen  sein.  H. 

F.  Stolimann    und    U.  Schmidt.      Cal ori metrische   l'nter- 

.cbmigeu.  32.  Leber  den  Wjinnewcrthdes01ycojj;ensund  33.  L'ehor 
den    Wärmowerth    isomerer    Säuren    von    der    Ziift-ammen Setzung 

tII^O,  und  CH^O.,').  —  Da  eine  Wiedergabe  der  einzelnen  Ver- 
uchsergebnisse  nicbt  möglich  ist,   sollen   nur  die  in  der  zweiten 

bhandlung  gewoimenen   allgemein   gulligen  (iesicbtspunkle  her- 

orgehoben  werden.  Zunächst  ist  sehr  anfTällig,  dafs  die  ileihe 
der   Wärraewcrtho   für  die  Säuren    genau    der  Kcihcnfolgo  der 
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VerbrenniuigswärnieD.    Lsuchteu  der  Gase. 


elektrolytUt'hoD  Lcitfäliigkeiten  entspricht  Üei  den  isumerea 
aromaliäclieo  Siiureii  b&beu  stüts  die  o-i?äuren  deu  höcbsteu,  die 
p-Siiuren  den  geringsten  Wannewertli,  die  m-Säureu 
zwischen  beiden.  Ans  dem  Vergleicli  der  W'ämiewerthe  a 
cou)i>tniii-ter  Säui*«!!  zieht  Stubiuunn  den  a)Igt^meiut*ii  Scb 
dafs  einem  C-AUim,  das  in  einfaclio  N-Itinduiiy  tritt,  eine  Kuergie- 
menge  von  10  bis  12  Cal.  melu*  zu^efiihit  werden  mufs,  als  er- 
forderlich ist,  um  «in  C-Atoui  mit  einem  zweiten  C-Atora  durch 
einfiiche  Bindung  zu  Tereiuen.  KbeoHo  ist  eine  um  Ifi  bis  20  CaL 
grÖfserc  Knerjf?ienieri;j;f  als  im  letzteren  Kalle  nÜtbi^,  weuu  du 
C-Atom  iu  einfache  Jfiuduug  mit  einem  Ü-Atom  treten  sulL    7t 

F.  Stobmann.  Der  Wärmeworth  der  Bestaudtheile  der  Nah- 
rungsmittel ').  —  Die  Abnicht  des  VerfasAers  ist  weniger,  new 
ZuhEcn  ntitzutheileii.  nU  diu  sclion  seit  längerer  Zeit  /ersireut  in 
der  Literattti"  vorliegenden  zu  samniehi  und  in  einer  für  dsD 
praktischen  tiebrauch  geeigneten  Form  wiedei-zugebcu.  üesoudert 
Aufinerksjimkcit  wird  den  katalyti sehen  Vorgängen  zugeffiuul^ 
die  Ihm  dem  V<?r<Uimngsprocerw  von  Anfang  bis  zu  Knde  ein«  so 
bedeuLsaiiK-  Holle  spielen.  St  oh  mann  fafst  dieselben  auf  ftb 
Bewegungen  der  Atome  in  den  Molekülen,  indem  durch  eine* 
äufseren  Anstofs  Ümlageningen  der  Atotne  in  eine  stabilere  Ftmo 
des  Moleküls  erfutgen.  Auch  beim  Watbsthum  der  Ptlauj'ie  komm^ 
katalytische  Proccsse  sehr  »vesentlioli  in  Fi*age.  Als  erste- 
lationsprodut-t  ist  nai-h  Baeyer  das  Kormoldehyd  au/» - -iu 
dieses  twndensirt  sich  aber  nicht  direct  zu  Starke,  sundern  iriö 
erst  in  das  ProtoplasmamolckLil  ein,  das  ein  lahiles  (iefOg» 
darstellt  und  bei  katalytiscliem  Anstofs  in  Eiweifs,  Stärke  und 
Fett  zerfällt.  Au  den  übrig  bleibenden  Kern  des  Protoplosiittf 
lagern  sieh  von  ueiiem  Forraaldeliyd  nrid  ammoninkartige  Vi* 
biuduugeii  un,  indem  neue  i^roLopla^mamoleküle  eutstßhuu.     iL 


Speotralaualyse.    Lichtabsorption. 

A.  Smitbells.     Das  Leuchten  der  Gase').  —  Iu  Uebernn- 
Stimmung  mit  den  Ergebnissen  der  von  Pringsheim  angestellten 
Versuche')  haitfl  Smithells  früher*)  die  Ansicht  ansgesprotbcni 
dafs  Oase  niemals  tlurch  die  hohe  Temperatur  allein  zum  leuchte 
gebracht  werden  köuueu,  souderu  dufs  stets  cbemische  Pro 
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io  eigentUche  Ui-sacUe  der  Lielitenüssion  bilden.  Durch  einen 
eütlicliou  Widersprucli  von  Stokcs  veranlaCst,  unterDahm 
ithelU  neue  V^ersuclie  zur  Aiifklärung  der  Fraj^e.  Im  ersten 
Abt^chnitto  der  Arbeit  wird  da«  Louc}iten  der  Flammen  ohne  feste 
Verbreunungsj)roilucte  behandelt,  wie  der  Wassere toff-  und  Kolilen- 
oxydHanime.  Von  W  e d g  e  w  o  o d ,  Siemens  um!  U  i  1 1  o  r  f  ist 
nai'hgewJBsen,  dafa  (iase,  yna  Was»!or»taff,  Stickstot^'  und  Knlilen- 
oxyd,  durch  Krhitüung  auf  1500"  und  noch  höhere  Tomperaturea 
in  Force Uanröhren  nicht  znm  Leuchten  gebracht  worden  können. 
Besonders  scldof^eud  scheint  ein  Versuch  von  Siemens  dies  zu 
beweisen.  Wenleii  ii:imH<-h  die  Gase  in  einem  Uegonerativbreuiier 
vor  der  Verbrennung  vorgewärmt,  su  wird  die  Hamme  trotz  ihrer 
I  böheron Temperatur  kleiner.  Smithclls  weist  aber  nach,  dafs, wenn 
l  auch  die  mittlere  Temperatur  der  Flamme  zw  I5Ü0  bis  3000'^  be- 
^htimml wird,  doch  einf  Ijetrachtliche Menge  der  beider  Verbi-ennuiig 
^nntstiihenden  (iasmuloküle  weit  hüher  erhit/t  sein  kann  und  bei 
Hdieseu  viel  höhereu  Temiwraturgradeii  lUe  Fähigkeit  zu  leuchten 
r  gewinnt.  Die  theoretisch  zu  bcreehnondo  Temperatur  der  Wasser- 
F  stoCrdamme  betrügt  nämlich  etwa  mJUt)^  die  der  Kohlenoxydtiamme 
TlSO^fniitKücksichtauf die  Iheilweise, Dissmiation  ilt*s  entstandenen 
^Vaasörs  und  der  Külilensiiui-e).  Uafs  (iase,  wie  Wasserstoff,  Stick- 
toff,  Kohlonoxyd,  Kohlensiiuj-c  und  Wasser  bei  Temperaturen 
von  1500*  noch  nicht  leuchtend  werden,  kann  mit  ihrer  geringen 

PLichtabsorplion  nud  der  damit  in  directer  Bezielning  stehenden 
geringen  KmiHsitiu  zuKanimenhangen.  Hei  stärker  abuurbireiiden 
Gasen  (z.  R  Joddainpf)  war  eher  uine  Fähigkeit  zu  leuchk>u  vor- 
auszusehmi  undSm  i  thelis  konnte  diese  in  der  That  experimentell 
iiaihweiseu,  weun  Joddampf  in  ein  noch  nicht  einmal  zur  Kutb- 
gluth  erhitztes  Olasrohr  eingebracht  wurde.  Es  scheint  also  nicht 
I  erwiesen  zu  sein,  dafs  ehemisr-he  Vorgänge  allein  das  Leuchten 
bervorrufen,  vielmehr  genügt  s<;hon  eine  hinreiclu-nde  Erhitzung 
der  tiaae  ilazu.  Der  zweite  Theil  der  Arbeit  behandelt  die  Vor- 
gänge in  der  leuchtenden  Na-Fiamme.  Sowie  Salze  des  Metalls 
in  eine  sauen^toffhaUise  Flamme  eingebracht  worden,  erthoilen  sie 
dieser  die  hekcaiinte  (ielhfiirbung,  in  der  Cldoi-wassei-stoffflamnie 
(Wasserstoff  in  Chkir  verbrennend  oder  umgekehrt)  dagegen  ver- 
schwindet die  Fiia-biuig  vollständig.  Dasselbe  gilt  für  die  ruthe 
LithiumÜamme.  Es  scheint  also  eine  Zerlegung  der  Natriumsalze 
nrcb  den  Lnftsauerstofl  vorangehen  zu  müssen,  doch  ist  es  sehi* 
wer,  über  diese  lUaction  eine  einwandsfreie  Vermuthung  anf- 
iistelleu.  Vorzuziehen  ist  die  Annahme  von  Arrfaenius^  der 
ine  elektrolytische  Dissociatiou  der  Na-Salze  in  der  Mamnie  an- 
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ninuut,  und  die  Entetohuiig  der  D- Linie  den  SchwinguDgeu  der 
freien  Na-Atome  zuschreüit.  lu  der  Sahsiiurcflamme  würde  die 
I)i9SOt'iatioii  durrli  den  aiiwesentlen  tlieilweise  dis&ociirteu  Chlor- 
wa88erst4)ff  vorhiiidert  werden,  das  Leufhlen  der  Ionen  also  auf- 
hören mii»seu.  Dau  Natriumoxydmoloki'it  sclit:int  ebenfalls  Liclit 
in  der  Flamme  ausziiscndon  und  zwar  ist  ihm  fin  cuntinuirliclies 
SpecLnini  eigfnlhiinilich,  ^\aa  hti  der  Vt-rbrennung  von  metalli- 
ßcüem  Xatrium  oder  bei  der  Erhitzung  von  Natiiumdampf  beob- 
ocMet  wii*d,  im  GogenBatz  zu  dem  einfaihon  Linienspectiiim 
der  ^'a-[on^?n.  Auili  hier  hat  also  die  Annalime  viel  Wahrscliein- 
lichkeit  für  sicli,  dafs  nur  di»?  Krhitzung  di*  Na-I>:inipf<?*  und  die 
dadurch  bewirkte  Spaltung  des  Moleküls  die  Lit-htemiaaion  be- 
dingt, nicht  aber  eine  choinische  Umsetzung  der  Salze  mit  der 
Luft  CMler  dem  Wa^serdampf,  wie  von  Pringsheim  besonders 
behauptet  wurde.  Ä 

W.  X.  Hartley.  Ueher  die  VerÜnik'ruugen  im  Speclrum  der 
Kohlenelektroden  und  über  den  I'iinHura  einer  Substanz  auf  das 
Spectruni  einer  andeni ').  —  Von  llartley  und  Adouey ')  wurden 
einige  Linien  als  zum  Kohlespectrum  gehörig  atifgeführt,  walueud 
Eder  und  Valt^nta  dieselbftn  dem  Crausjwflrnm  ziitlieilen.  Hier- 
gegen wendet  Hartley  nun  ein,  daTs  es  ihm  uiidit  gelungen  ist, 
diese  Linien  im  Cyanspectruni  wieder  zu  linden,  sowohl  wenn 
Lösungöu  von  Kaliumcyanid  als  auch  von  dem  leicht  zei-fallcnden 
Quecksilhercyanid  auf  die  Kohleelektvoden  gebracht  wurden.  Ande- 
rerseits wird  dits  Kohlespectrum  stark  heeinHufst  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Elemente  im  Fla muien bogen,  so  z.  B.  wenn  die  Elek- 
troden mit  Lösungen  von  Zink-  «der  (jilcinmdili'irid  angefeuchtet 
werden  und  zwar  um  so  mehr,  je  concentrirter  diese  Lösungen, 
sind.  Audi  die  Atmosphäre,  in  welcher  der  Bogen  sich  bildet, 
ist  von  Eintlufs.  Die  Iiinien  des  Kohlespectrums  treten  ganz  ver- 
schieden stark  hpFTor,  je  nachdem  die  umgebende  Atmosphäre 
aus  Luft,  Kohlensäure  oder  Sauerstoff  bitsleliL  Die  Thatsache, 
dafa  die  Liuien  eines  Elementes  durch  die  Gegenwart  benachbar- 
ter Linien  eines  anderen  Elemente^s  veretürkt  oder  goseiiwächt 
werden,  ist  aucli  in  aiuleren  Fällen  noch  beobachtet.  So  zeigt 
das  Spf-ctrum  der  Oxy-hydrogenflamine  nur  zwei  Seinen  des  Wasser- 
dampfs pectr  ums.  Dieses  tritt  jedoch  «ofurt  glänzend  hervor,  weim 
eine  Spur  Schwefel  in  die  Flamme  gebracht  wird,  und  zwar  ist 
das  nicht  eine  specifische  Wirkung  des  Schwefels  allein,  soudern 
Magnesium  und  Calcium  haben  den  gleichen  Effect    Es  ist  also 
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lögUch,  dafs  durch  die  Gegenwart  tou  StickstofE  einige  Llaieu 
les  Koidespet-lruiDK  riit^litbar  gemacht  worden,  die  sonat  unsichtbar 
!)l(.'iben  und  dafs  i]iuj;t;kt*hrt  iMtiige  Sli(!kHt<ifriiiiieu  erst  bc^i  G<fgen- 
mrt  des  Kobleuslufls  hiTVortieten.  J>i(i  fraglichen  Linien  brau- 
hon durcliaus  nicht  Cyaulinieu  zu  sein»  weil  sie  nur  bei  gleich- 
Mtigor  Gef^enwart  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  beobachtet 
jn^  Es  ist  sogar  sehr  die  Frajre,  ob  es  üherhaupt  ein  speci- 
iKch«'«  Sp«ictruTn  tles  Cvaiis  giebt  oder  ob  tWt^  bißlier  ihifür  an- 
!'si«heuen  Liuifii  nur  iiimi  heiTorgeriifcne  dps  Kold^ristoff-  und 
itiükstoffspectruins  »ind.  R.  , 

n.Kayser  und  ('.  Itiiiifit'.    Hf'iträ};!«'  zur  Kmutnifs  ilpr  fiinipn- 
>ectra ').   —   iSydhi-rg^j    hat    durch   Zusamiupustelhmg   »(■iner 
iigenen   Ileobachtnngen   mit  solchen  von   KajBor  und   Itungc 
lit'  Ton  letzteren  in  der  Anordnung  der  Linien  gefundenen  Regel- 
|3niifhigkeiU<n   in   nieiin^rcii    FJUien   v*'rl)RK8(;rI    und   vyrvollKtändigt 
md   die    rebtr/HUgung   ausi^espriH-hi-n,   dafj*   these  (lUKetziiiärsig- 
teit«n  eine  allgemeinere  <.nLltigke3t  haben,  aU  sich  auf  Gnind  der 
tisberigen  Ileoltachtungen  nachweisen  Uifst    Kayser  und  Uunge 
laben  daher  ihre  photographischen  Aufnahmen  nochmals  durch- 
feprüft  und  theüwcisc;  durch    ut^xw  vervnllständigt   und  dalici  die 
^'iTUiuthungen   von   Kydherg   in   den    meisten   Fällen  bestätigt 
|efunden.   Die  von  Uydberg  berechnete  neue  Serie  im  Mai^nesium- 
Bjiectruui   glauben  die    Verfasser  nicht  annehmen   zu   sollen,   da 
l*tr  Charakter   der   in  Frage  kommenden  Linien   der  Ztisanimen- 
fgehürit^keit  zu  derselben  Serie  zu  sehr  widei-siiricht.      Audi  wäre 
diese  Serie  ohne  Anatogon    bei  den  verwandten  t)lementen.     Di« 
zweite    Nidieni*<'rie    des    Strontiums    ist    vtm    Ky  d  berg    nitt   auf- 
fallender Genuuijikeit  richtig  voiiuisbLTechuet  worden.    Sie  wurde 
lislier  von  den  Vcifiisscni  übersehen,  weil  sie  in  die  Cyanbande 
fillt,  deren  Auftreten  heim  Koldcbogen  in  der  Luft  niclit  tai  ver- 
leiden  ist      Die    Anwendung    von    Kiipferstjiben    an   Stelle   der 
Kuhleu  erwies  sich  als  ungeei/j;iu't,  doch  konnte  ilurch  AusschliefHeu 
les  Luftstickstolt's  in  elucr  liühleusiiurcatniosphärc  <lic  Cyaubande 
[so  geschwächt  werden,  dafs  die  drei   ei^warteten  Strontiunilinien 
j^enan  an  den  berechneten  Stellen  hervortraten.  Auch  drei  andere 
[Triplets  scheineti  von  Kydherg  richtig  an^R^cb^n  /u  sein,  wenn 
mch  die  ent8i)rechenden  Linien  nicht  sehr  scharf  zu  beobachten 
[Bind.    Die  Triplets  der  ersten  Nebenscrle   bei   den  zweiwertliigen 
rMetallen  (Calcium.  Strontium,  Zink,  Cudmium)  wurden  nachgeprüft 
and    auch    liier    erwiesen    sich   Rydborg's   Voraussagen    meist 
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als  richtig.  Ob  aber  sämtntliche  Triplet^  genau  uacli  llydherit'« 
Angabe  znsaasnengesetzt  sind,  mufK  i.l»)iiii|;ejtt«llt  blGibeo,  ils 
einige  der  f;«f<inlei-t<m  Lluien  :ibsulul  iinsk'blliax  bliVbeii.        IL 

J.  ii.  Rydberg.  Beitrage  zur  Kt'imtniCii  der  l^iitienhirectra i). 
—  Dio  bisher  erlangten  Ergebnisse  dor  Cntersucbunpeu  über  den 
Bau  der  Liuienspectra  Ijissrn  «rkiirinen,  dafs  die  IJnieti,  wolcb» 
kl  die  ditTiLsen  und  scharf bu  (IruppHU  eingembt  worden  ainA 
nur  einen  ziemlich  unbedeutenden  Thcil  der  ganzen  Anzalü  *\vt 
beubuchtcteu  Linien  uusmachcn.  Zwar  ^ielit  <-8  auch  uiden 
Linien,  welche  dui'ck  gewisse  Beziehungen  mit  einander  vwbuDdea 
sclieinen,  doch  sind  die^e  bisher  wieder  in  Serien  geordnet,  mwl 
kennt  man  ihre  Beziehung  zu  den  übrigen.  Tut  für  die  l*ut«^ 
sucbim^  dieser  neuen  Gruppen  einige  Grundlagen  zu  gelwu.  Hütet- 
sucht  itydberg  näher  den  Zusammenhang  zweier  nahe  ver- 
wandter Spectra,  des  Calcium-  und  des  Strontiumspectrums,  tue 
in  den  frjiglic^lien  Gebieten  viele  correspondirende  IJnien  enthalttfu- 
Man  kennt  in  diesen  t?pectren  je  eiue  isolii-te  Linie  von  bedpol*»- 
der  Stärke,  eine  Gruppo  von  Doppelliiiicu  uud  zwei  weitere  Grop^ 
peu  von  Triplets.  L)iese  Gruppen  wenlen  von  Uydborg  in  il 
Ordtkung  iM^liandelt,  die  von  der  Grorse  der  am  Anfang  jinl 
Gruppe  nach  den  genauesten  Messnngeu  gegebenen  Seliwint'uiigr'*' 
differenzen  bestimmt  wird.  Es  finden  NiL-b  bd  Vergleichnu^  tl<c 
Gruppen  mehrere  KegelmäfBlgkeiten,  velclie  andeuten»  dafs  in 
es  mit  den  ThiÜiMi  eine»  inul  (les>(ilbi'ii  Syslenw  von  Schwif 
guugeu  zu  thnu  haben  uud  die  Möglichkeit  in  Aussiebt  stell? 
alle  Linien  eines  Spectrums  in  eine  einzige  Formel  zusaamen  *e 
fasaen  im  Gegeiityitz  zur  Ansicht  von  einer  Mischung  vun  SpeC 
tven,  welche  Moleliiileu  von  verHchiedener  Temperatur  zugt-hün? 
würden.  Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dafs  es  hei  jwle> 
Grundstoffe  nur  ein  einziges  Spectrum  gicbt,  während  die  IntrO' 
aitäten  der  Serien  und  der  speciellen  Linien  mit  der  Tempuratrf 
und  der  Dichte  des  gliilieuden  Gases  in  ähnlicher  Weise  wie  d» 
ttbertüne  eineti  Klanges  Mechsehi  können.  Eine  grüfst;  Zahl  d 
bisher  noch  nicht  in  tjcricn  eingoroihten  Linien  gehürea  d 
äufserstcn  Theilen  des  Speclntms  an  und  es  ist  AnlaTs  zu  d» 
Vermuthung  vorhanden,  il;tfs  die  bisherigen  Bestimmungen  ua^ 
vollständig  sind,  weil  die  zum  volhstiiudigen  Hervortn^tiui  de: 
Serien  geeigneten  Versuchübedingiuigeu  noch  nicht  eneicht  wur- 
den. Von  einer  eingebenden  Dnrcliforschnng  der  ultrarothen  u: 
ultravioletten  Theile  der  Spectra  glaubt  Hydberg  daher  sc 
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Material  zur  Kläruug  dbi*   vorliegcndeu  Frage  erwarten  zu 
sollen.     Dei   dou  Sf^ctreu   von  Calcium   und   Stroutium  im  He- 
Bondereu   dürften  eine  ganze  Anzahl  der  bisher  nicht  eingeord- 
ten   Linien   in   Beziehung   zu   IJuieu  des   Maguet^iumHpecLruros 
htm  und  durch  Vergleich    mit  diesem   küniite  die  Ki-keiuitnib 
er  trosotzmafsii^keilcn  wühl  gofördevt  wirdeu.  li. 

H.  Crew  und  II.  Tatnall.    Eine  neue  Methode  zur  Wieder- 

ihe  Ton  Mf  lalls|>ectren  i).  —  Die  bisher  erhalteneu  Metallspectr» 

ind  entweder   Funkensiiectra   oder  solche  von  ini  Kohleuhogen 

n'idani]ift«:n  Metalh^n.     Im  letzteren  Falle  ist  die  Ucberlagcrung 

des  Kuhleuslofi-  oder  Cjanspectrums  über  die  eigeutlicheu  Metall- 

Linien  nicht  zn  vermeiden.    Im  ei-sten  Falle  fallt  dieser  Uebelstand 

Ktvar   fort,   dotdi  konnte   das  AuEtreteii   des   Luftspfclninis   nicht 

■  immer  vermieden  werden.    So  lange  nünttich  die  MetulLelektrodon 

■  frisch  sind,  leitet  der  entwickelte  Metalldampf  besser  als  die  Luft 

■  nnd  diese  kommt  nicht  ins  Glühen,  erzeugt  als»i  kein  Spectrum, 
I  Subtld  aber  die  Elektroden  sich  mit  einer  Üxydsohicht  bedecken, 
'     nimmt  die  Htldung  von  Metalhlämpfeu  ab   und  die  Leitung  der 

KlfktricitUt    geht   mehr   und    mehr  an   die  glühende   Luft   über» 

(ifaren  LiuioD  dann  im  bis  daliin  reinen  Metall spectr um  auftreten. 
Crew  und  Tatnall  versuchtijn  die  Klektru<len  durch  eine  be- 
«»d*ro  Anordnung  vor  der  .\buutzuug  und  Oxydation  zu  bewah- 
wiL  Die  eine  Elektr">de  bestellt  aus  einer  schnell  rotireuden 
^eibe  aus  Metall,  an  deren  Peripherie  Stückchen  des  zu  unter- 
socheDdeu  Metalls  augi'hracrlit  sind.  Ilir  gegenüber  steht  eine 
»tiltfürmige  Klcktrode,  die  durch  ein  Schraubengewinde  gegen  die 
Scheibe  bewogt  werden  kann.  Die  Drehung  der  .Scheibe  wird 
diirtli  einen  kleinen  Elekii-omotor  besorgt.  Gleichzeitig  mit  dem 
untersuchte  11  Spectruni  wird  neben  demselben  zum  Vergleich  ein 
^i^Düpectrum  erzeugt,  dessen  Linien  schon  gut  bL>kauut  sind. 
tlie  für  Zinn,  Kupfer  und  7Änk  erhaltenen  Linien  werden  in  aus- 
l^lichen  Tabellen  augegeben.  R. 

U.  Kayser  und  C.  Uunge.  lieber  die  Spectra  von  Zinu^ 
Btei,  Arsen,  Antimon,  Wismuth").  —  Es  wui'dcn  uutersucht  die 
SpBctrcü  einiger  Elemente  aus  der  vierten  (Zinn,  Dlei)  und  der 
forften  Colonne  (.Vrsen ,  Autimou,  \Vismuth)  des  periodischen 
■■^Tirtenis,  die  im  Kohlehogen  eiuu  mitfsige  Anzahl  von  Linien  nud 
tbarakteri »tischt!  Gruppen  aufweisen  und  tlaher  geeigjiet  siud, 
Oir  Aufduduug  von  (.tcselzmäfsigkeiteu  im  Hau  der  Spectra  zu 
iwoen.    Die  Messungen  wurden  ausgeführt  mittelst  eines  Row- 
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land'ückeu  Coucavgitterä  uut«r  Zugi-tmdeißgung  der  Rowland'- 
sehen  N'oriualeu  /J,  ^=  5896,lfi  und  i>,  =  5890,13,  sowie  eiuiger 
daraus    abgeleitetou   Normalen.      Die   Tabellen    der    gttfuudeiieii 
Linien  gehen    I.  deren    Wflli^nliingfi,    2.  die  derselben    reciproke 
Schwinguny:8/jilil,  3.  die  uinglicliB  Fehlergremse,   4.  Au^rabcu  über 
Stärke  und  Charnktor  der  Ijinicn,    '>.  Angaben  über  Beobaclituug 
durcb  andere  Forscher.    Eine  auffallende  Thatsache  ist  auch  liier 
bei    alltin    Spectron    herTorznhebcn,    daTs    niimlich    diis  Funken- 
8])ei:trum  von   dein   den   Koblehogeus   starke    Abweichungen  auf- 
weist.   Linien,  die  Itier  fohlen,  treten  ilort  stark  liervor  und  um- 
gekehrt   Der  Vergleich  der  Spectra  der  zu  derselben  Coloune  de» 
periodischen  Systems  gehörigen  Metalle  lÜTst  keine  solche  Regel- 
mUfsigkeiten   eutdi'cken ,    wie   sie   liei   den    Kleroenten   der  ersten 
drei  Colonncn  nachgewiesen  wollen  koualeu.     Es  weist  zwar  oiu 
jedes   der  Spectreu   auch   die  EigenthümUchlieit   auf,   daTs  eine 
gröfsere   Gruppe    Ton    Linien    sich    mehrmals   wiederholt    in  der 
Art,  daTs  man  die  SiiliwinguiigszahU'u  der  einen  Gruppe  aus  denen 
der  anderen   dureh    ]linztifii.!.'Ot]   einer   Cunstanten    findet.     Aber 
die  Liuieu  ordnen  sich  nicht  in  Serien,  wie  bei  den  früher  Ullte^ 
suchten  Spectren.     Auch  giobt  das  Aussehen  der  Linien   keinen 
Anhalt,  wie  sie  etwa  einander  entsprechen.     Man  mufs  sich  des- 
halb damit  begnügen,  auf  die  Uezit'huugcu  zwischen  den  .Schwii*- 
gungs7,ablen  bitizuweisen,  die  bei  der  Genauigkeit  der  Messunicen 
nicht  dem  Zufall   zngegchriehon  werden    können   und   durch  ria» 
spätere  Theürie  wohl  ihre  Erklärung  tiuden  werden.  R. 

W.  N.  Hartley.     Flamnienspectra  bei  Itolien  Temperatiirea- 
Thoil  II.     Das   Spectrum    von    metallischem   Mangan,    Maj»^- 
leginmgen  und  Ton  manganhaltigen  Verbindungen  •). — Gelegenllicii 
einer  Uiitei-sucbung  über  das  Spectruni  der  Bessemerflamme  wunif? 
Hartloy   dazu   geführt,   das  Spcctrum   des  Maugans   uml   seiner 
Verbindungen  festzustellen,  besondere  diusjeuige  des  Mangans  uml 
das  des  Manganoxyils  zti  unterscheiden.    Oas  metallische  Maug&B 
ge^vanu  er  durch  Klektrolj-se  von  Sorgfältig  gereinigtem  Mang^- 
chlorid,  das  Mauganoxyd  durch  Ausfällen  aus  Kaliuiupermanguual- 
lösung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  oder  mit  AVa,$scrstuffsupor- 
uxjrd.    Von  l^irungen  und  Verbindungen   des  Mangans  wurden 
in   den  Uereich  <Ier  l'ntersuchung  gezogen:   Spiegeleiseu,   Silico- 
spiogel,  Ferromangan,  Werkzeugatahl,   manganhaltiges   schmied- 
bares Nickel.    Das  Ergebnifs  der  spectralen  Messungen  war,  dals 
tUe  äpuctra  von  reinem  Maugan  und  von  Maugauoxyd  im  Wesent- 
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ichen    Ub«reiu^tiiniueu,   iu  den  Eiuzellieiteu    jedoch    Ditfcrenzen 

mih\*pijien.    Besonders  charakteristiscli  ist,  dafs  eine  Liuienpruppe 

jm  vidlftten  Theile  des  Spe['trums  heim   Mangan  ans   zwei   sehr 

iahe  liügeudcu  Bauden,   beim  Oxyd   dagegen  ans   einer  eiuzigwi 

Sande  mit  dunklem  Centrum  zu  bestehen  sclicint  R. 

A.  deOramont.      l'eber  die   Funkenspectra   einiger  Miue- 
SftlicD  ').  —  Die  Kigenschaft  eiuer  grofBeu  Zahl  von  ilineralien, 
len  elcktriscliL'ü  Strom,  wenn  auch  schwach,  zu  leiieii,  legte  den 
Jedanken  nahe,  l-'unkeuspectra  dieser  Mineralien  zu  eihalten,  iu- 
lein  sie  seihst  ala  Elektn)d<'n  heniit/t  wiirdim.    Kleine  Stiiikchon 
ierselben  wurden  in  Platiiizaiigen  gefafst  irnd  in  den  Stromkreis 
feiner  Inductionsspule   als  Funken sti-ecke   einander  gegenüber  ge- 
itellt     Zur   Erhöhung  der  l'unkentemporatur  tlieute  eine   neben 
iie  Funkpn  strecke   geschaltete    Batterie  Lcydoner  Flaschen.     Bei 
üoigen  Substanxen   war   da»  Leitvermögen   zu  gering.     Dann  er- 
vies   sich  Befencliten   mit  Salzsäure   als   zweckmärsig ,   oder  man 
helfi  den  Funken  erat  zwischen  den  I'latinzangen  überspringen  und 
^■If  Mineral  dabei  streifen.     Die  hieixlnrch  erzeugte  Erwärmung 
^nwlben  rief  oft  die  genügende  fiHitfäliigkfit  hervor.    Diy  Funken 
»nrden  mit  Hülfe  eines  gewöLnlicUen  Spectrürtieters  analynirt,  diu 
^flllenlänge   in  Milliontel   Milliniotern   nach   dei-  AichungstabeUe 
des  S|)ectronielers  hontimmt.    l'nU'rsncht  wurden  einu  .\nzahl  von 
^fiden^  die  sich  durch  besonders  deutliche  Spectra  aus/eich ueieu, 
ffiruftr  Sclenide,   reine  Elemente  und  in  dem  zweiten  Theile  der 
Arbeit:  Oxyde,  Arst-nite,  Sulfursenito,   Antimonite  und  Sidfanti- 
ßonit«.     Als  auffallend    hebt  de    (»ramont  hervor,  dafs   einige 
Miaoralien    von    nietalliscbpm  Aussehen    sich    als    Nichtleiter   er- 
'^fiscü,  wie  Mulvlulünit,  MoS„  Acei-dit,  Mua'^IvUj*^!  und  Wolfram, 
'J^'t*,.(Fe,Mn).    Vielleicht  blieb  in  diesen  Fällen  eine  sichtbare 
'■'Uikijnerscheinung  aber  auch  in  Folge  der  sehr  geringen  Flüchtig- 
keit der  Stoffe  aus.  B. 

■T.  n.  Kastle.  Die  Farl>e  von  Salzen  in  Lösungen*),  —  Wenn 
«ie  Farbe  von  Salzlösungen  nur  von  der  Farbe  der  Ionen  und 
<1«T  uniliK80ciirten  Salze  ahliingf,  müfst<<n  hi^i  gleicher  Verdümiung 
jJie  Kupfcrsalze  gleichen  Farbeuton  besitzen.  liire  Nuancen  sind 
aber  «ehr  verschieden,  blau,  blangrün  oder  gKin.  Man  könnte 
(/jis  darauf  zuruckfiilirt»n,  dafs  die  lunt-n  blau,  die  nndissocürten 
?alze  aber  zum  Theil  griin  seien.  Dem  steht  entgegen,  dafs  die 
K'Dpfer$alze  im  wasserfreien  Zustande  farblos  sind.    Auch  die  An- 
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noalane,  dafa  die  Lötiimgeu  die  imdissocürU«»  Moleküle  in  Form 
TOD  Hydraten  eutliiiltcu,  geaii^^t  oiclit  zur  Aufklnning  der  Ano- 
ualieii.  bei  den  FcrhsalzeD  müTstc  die  durch  dieäeihe  Menge 
gelösten  Eisens  bewirkte  Fjirhung  um  8o  intensiver  werilen,  je 
Terdiiiint^r  dif*  I.Ösnnf^  ist,  wenn  nur  dii-  loiisn  die  Farbe  der 
Kerrll'jsuuj'eü  bedingen  würden,  tia  deren  Meii^-e  ja  mit  der  Ver- 
dünnung zunimmt  Nach  Vernoni)  vird  aber  die  Farbe  bei 
«leifjeiultT  Verdünnung  helltT.  Der  Verfasser  glaubt,  dafs  die  Farbe 
der  MotAlLsiilzlüsun>(en  sehi-  wesentlich  »lurch  den  Grad  der  hydro- 
lytischen Spaltung  bedingt  ist  Für  eine  solche  spricht  die  saure 
ReactioD  der  meisten  Metall  Salzlösungen.  Die  colloidnl  gelösten 
Hydnixyde  hiLbnn  verw'hiedene  Färbungen,  je  nat^b  ih-r  Anzahl 
Tun  WaasermolekiilL'U,  die  sie  unter  Bildung  vuu  Hydraten  bilden. 
Die  Abnahme  der  Farbe  der  FciTisalzc  auf  Zusatz  starkor  Säuren, 
^e  Zunalime  beim  Ki'wärmen  der  L(>8nugen,  die  stärkere  Fai'buog 
der  Salze  schwachpr  Sauren  jfind  firünde,  die  eine  Rolle  der 
Hjdrolyse  bei  der  Filrbnng  si'hr  wahrscheinlinh  machen.      JidJ. 

Gaotano  Magnanini.  Die  Hniothese  der  Färbung  der 
Ionen').  —  In  seiner  früliei-en  Arbeit s)  liat  der  Verfasser  darauf 
hingewiesen,  rlafs  die  Ib*iinltate  von  Kniiblauch<)  nicht  beweisen, 
diifs  nur  die  Innen  die  Farbe  iler  Salzlösungen  bedingen.  Das 
Absorptious vermögen  Ton  Lösungen  vuu  Kupferaulfat,  Nii-kelsulfat 
und  KaliuinpermaDgauat  ist  vom  Dissociatiousgrade  nnabhängig. 
Das  Iwweist,  rlafs  auch  die  Absoqition  zu  bmir.ksiclitigen  ist  die 
von  dem  undisBui.-iii-teu  Tlieil  tier  Molekulif  herrührt  ßei  Unter- 
suchung der  y'iolursiiure  und  ihi'er  Salze  in  wässerigen  Lösungen 
ergifibt  sich  nun,  dafs  zwjir,  entspoMrlunid  der  Ostwald'scJien 
üeobaehtaug,  äquivalente  LiJsuugen  verseUie<lener  Salze  gleiclie 
Intensitiit  der  Färbung  besitzen,  dafs  aber  die  Färbung  trotzdem 
nicht  von  den  Ionen  herrührt  Die  freie  Violursäure  ißt  in  einer 
'/,v^Normal-I/äsung  zu  8  Vroc,  dissoi'iirt  Sie  zeigt  aber  bei  .\n- 
wenduug  von  baseufrelem  Wusser  als  Lüsungsniittel  nicht  den 
rosa  l-arbenton  der  Salzlösungen,  <Ue  gleich  viel  Viuluratiouen 
enthalten.  Ferner  winl  die  Färbung  der  Violnmtlösungen  nicht 
geändert,  wenn  man  zu  ihnen  ein  gleicliioniges,  farhbiseÄ  SaU 
setzt,  wenn  man  al^o  z.  R  Kaliuniviolurnt  mit  Kalintunitrat  ver- 
setzt, wiewohl  dadurch  die  Dlssociation  des  Violurats,  alsu  die 
Meuge  der  Violuiationeu  erheblich  (V)  herabgc^itt/t  wird.  Diese 
l'mstände  sind  nicht  als  ein  ßewois  t/egen  die  Dissociationstheone 
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^aosuwhen.  sondcni   nur  tOs  Wanmu^,  die  Farbe  der  Lttäiingen 
zum  Bewei»  für  die  Theorip  lierariRuzitriiftu.  Bdl. 

J.  M.  Kder  u.  K.VfLletil&.    Absorpli<jii«ipectr«u  vou  farbloHsn 

und   gt^ittrbtiMi  Gliistini    iiut    Uvrürksiuliti^'iiuf;   di»  ritraviolett  >). 

—    Ihe   im    (fraten   Tlteüe    nntei'sucbt^n    iarblosen   Gläser   Wim* 

Ton  Schutt  i«  Jena  in  I^laiUni  von    1  cni  und  vun  1  mm  Stärke 

geboftlt  woi'tlfii.    Als  I.i<*bt()iiellf  ilieitte  bei  dnn  Mosexui^n  der 

zwiadten  Klfkt.i'odoii  aus  ciiter  Li'^intng  vou  l'tl'^ii  /iiilc  und  Cud- 

miuiu  iib«rsp  ringen  de  ulfkti-JHcfaB  Funkon.    Die  durcit  KJnHcha1t«a 

diT  (iläser  «riialli-nen  Absorpiiomsspettra  wurdea  auf  BrnrnHÜber- 

gclatiiieptatten  pliotü;;rapbi>cb  auf^'CDommcn  und  sxnA  \\vy  Arbeit 

auf  einer  Lirlitdrucktafel  beigi^eben.    l'.-i  wurde«  folj^pndc  Olas- 

eorten  untersiirbt:  gewölndichee  Silicat-Loi cht- Mint,  gewöhnliches 

Silioal-Fltnt,  Baryt-Ijoiclit-I-Iint,  gewöhnliches  Silicat-i'ntwti,  Crown 

mit  hoher  Oispersiuu,  Iioicbt-l'hosphat-Crowu,  }(cwoimliuhe»  /ink- 

l^ilical-Crown,  ltaryt-Silicat-(.'rowü,  iNisIisclios  Uai*d-Crowii.     \m 

w(:nigsten  durcbliütsifj;  flu-  ultraviolette  Strahlen  erwies  «ich  tou 

diesen  Glüsom  das  gewölmliche  Silicat-FIint,  bt-sser  waren  Crowu- 

^■B  mit  hoher  DiBpersion,  sowie  Zink-  und  R4)r-Crowiißla«.  We.it- 

[aus  am   durchlässigsten   i»^t  das  liVtcht-iMiosphal-CniwnglaM,  dui'h 

plann  es,   wie  aus  einem  Vtsrgleichsspetti'um  ei-sicbtbdi   ist,   dem 

Quarz  noch  niclit  im  Eutfenitesteu  an  die  Seit«  gestellt  werden. 

{•Im  AUgnnieinen   steigt  die  Absorption   für  ultraviolette   Stralden 

[mit  dem  Bluigehall  der  (»laser  eihtddich  an.    Auch  die  Kittuiigs- 

littei  wurden  in  den  Bereich  der  l'ntersucliung  gezt^en.    Uickes 

ücrin  altsorbirt  fast  gai*  kein  Licht,  jedenfalk  lüTst  es  dieselben 

[Strahlen  durch  wie  t^uarz.  Canadabalsam  dagegen  hat  etwa  dieselbe 

[AbHurption  wie  die  besten  Glaser.  Ei'  ist  zum  Kitten  vouCUaslinseu 

[ctaher  zulässig,  bei  Quarzlinseu  würde  er  aber  selbst  bei  >;,(,  mm 

V'hichUiicke  erheblicli  störend  wirken.    Die  Frage,  ob  eine  Quara- 

linse   in  Folge   ihrer  hnhcivn  Tianspnrenz   fiir  rUraviolett  einer 

>ptiscb  äquivaloiiten  (ilasiiuse  /.u  pliotogiiipinsclicu  Zwecken  nicht 

roizuzieheu  ist,  wmide  von  Eder  und  Valenta  veriteiiit.    In  dem 

ii  den  Aufnahmen  meist  in  Frage  kommenden  diffusen  Tages* 

lichte   i»t  der   ultraviolett«;   Thcü   der  Strahlung   nünilirh   su  ge- 

'hwächt,  daXs  er  nicht  mehr  in  Frage  kommt,  aufserdem  wäre 

.'ine  Wii'kung  nur  gering  auf  die  photograpliische  Platte,  deren 

laximalc  Empbudlichkeit  im  Hellblau  liegt  Für  praktische  Zwecke 

also  Linsen  aus  Crownglas  Jiirchaiis  genügend,  Schwer-FUnt- 

Etaslinsen  dagegen  kiintien  die  photograj)hiHc.hf'  Wirksamkeit  auf 
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die   Hälfte  heralHetxßn.     ßai7t-Leicht'-F)int<>la8   würde    alb^nfaUi 
noch  zu  ffebratichen   sein.     Im  zweiten  Tlieile  der  Arbfit  werdni 
dir  AbsorpUijusspectni  voa  eigt-iis  für  t\\tt  Vei*suclio  bt'rgestriltva 
bnnteii    (ilasern    bokannter   Zusamnien-iftzuog    beschrieben.     Ihe 
AiifnaJimen   geschahen  in  dersnlljen  Weisi'  wie  oben,  nur  wuntni 
statt  der  gewülmliclien  ortbocbroniatisoLc  Krythrdfiinplatteu  btriiulJcL. 
Aus  der  i^rofsen  Zahl  der  Einzelangaben  isei  hervursebobeu,  doli 
orüü{iegeUies  Silborüberf angglas  gt-rode  die  auf  HrumailberplattvB 
wirksamen  Strahlen  fortnimmt    Ks  ist  also  zu   Dunkelkami»fr> 
ncheibeit   zu   empfehlen.     Das  Gleiche   gilt  von  dem  braungellrn 
Ilolzglas.     Am  besten  i.*t  eine  Couibiitation  der  beiden  genatinirn 
Gta^^orteü.     Für    ixithc    iKirilcelkammerfenst^r    ist    das    Kupf«^- 
oxrdulUberfaugglas  (Knpfer-Itubinglas)  besonders  zn  empfebU«, 
dttSHeIhe    bat  gewisse    Vor^ige   sogar    vor    dem    Gold-Kubinglas 
Die  rntersncbung  eines  dnrcb   Versilbern   einer  Quarzpluite  ht'r 
gestellten   undiuebsicbtigen    Silber^ piegels   ert^ab   tiaf.    auffalleiidt 
Itesnltat,  dafs  er  für  die   gesammte  ultraviolette  Strahlung  gut 
durchlässig  war.     Das  AbBcirptitmssperlmm  zeigte  nnverketinboK 
Analogien  mit  dem  des  Silberglases.   In  ganz  analoger  Weise  «rar 
die  .Vlisiirption   in   einem   dünnen,  grün   durchsebeinenden  trtld- 
blättcbeu  diest-lbe  wie  in   dem  (»old-ltubiuglase.     Ks   ließt  ils4l 
nahe,  die  farbigen  Gläser  aufzufassen  als  Suspensionen  der  f^tl 
zertheillen  Metalle  im  Glase.    Ein  Bleigebait  der  farbigen  (ilÜi«« 
bewirkte  ausnahmskis  eine  Verschiebung  des  ganzen  .\h-4urptiuoA- 
spectniins  naeh  dem  Roth   hin.     Dies  steht  im  Einklang  mit  il*?r 
Kuudt'schen  Hegel,  nof^h  welcher  «lie  Absorption  eines  gplÄrt*^" 
Stoffes   am  so  mehr   nach   di-m  Koth  verlegt  wini,  je  gnifseril«* 
Brecbbarkeit  des  Lösungsmittels  ist  H- 


Optisohes  Brechungsvermögren. 

A.  E.  Tutton.     Tober  eine  Vorrichtung  zur  Erzeugung  rof^ 
monochromatischem  Kicht  beliebiger  Wellenlängen  und  ihre  Vpt-^ 
Wendung  bei   krystaUttptischen  Untersuchungen ').  —  Da^   lustni- 
meut  ist  eine  Abänderung  des  von  Abaey')  besehriebeneiL    Die 
banptsäcblicheu   Unterschiede    liegen    in    der   Anwendung    eines 
festen   statt   des   beweglichen   Spaltes,  eines  drehbaren  statt  de« 
feststehenden    Dibpersionsapparalt^s,   der  eine   genaue  EinRt«'Uuiig 
zum  Dmxhgaug  mouoclirouiatiscben  Lichtes  möglich  macht,  und 
in  der  Mt  und  Weise,  die  Uoieuförmige  Lichtquelle  am  Austritts- 
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alt  zu  Tei*w«nden.    AnRtatt  dieaelhe  auf  einen  undurchsichtigen 

en  Schirm   zu   richten,   wird  das  (jicht  ^Icichniürsig  auf  das 

Gesichtsfeld  zci-strout,  Uor  Apparat  ist  zunächst  construirt 

zur    Beleuchtung    des   Axialwinkel-roIariRrLtion&gonionieters,    des 

pectrometers,  Stauroskopes,  Mikn)akiipcs  u.  8.  w.,  docli  dürfte  eine 

sgeilehutere  Anwendung  leicht  möglich  sein.  JH. 

Fery.     Refractometer   mit   heizbarem    Hohlprisma,     Änwen- 

lung  auf  die  Unteranchung  von  aliphatischen  Verbindungen  i). — 

)er   KinflufH   der  Tpinperaiur    auf    das   Krechungsvernriügeii   der 

ü^siirkfiteu    ist   bekanntlich    recht  bedeutend.     Beim   Schwefel- 

ileu^tuff  betriii^t  die  Aenderunj?  dos  BrechungsexiKinenten  ViftM 

1'  Teniperabii'zunahme.   Bei  einigermafsen  genauen  Messungen 

also  eine  Tlegulirung  der  Temperatur  absolut  mitUwendig,  Ije- 

nders  wenn    die   Bcstiminimgcn    des   BrechuiigsvermÖ|j;enK    sieh 

bestimmte    Wärmegrade   beziehen   sollen.     Fery    hat   einen 

iwat  construirt,    dessen    bi-echendes   Prisma   in   einen    plau- 

parallelen  Trog  eingesetzt  ist,  den  entweder  gewärmtes  Wasser 

odw  gekühlter   Alkohol   in   coristantein   Strome   durchÜiiifL     Die 

Seiteu wände    des   ilohlprismas    sind    Scymentc    von    Planconvex- 

linsen  mit  grofsem  Krünunj^sradius.    Durch  eine  Berechnung  wird 

Nachweis  geliefert,  dats  die  Einschaltung  des  Fleiztroges  die 

liehe  Ablenkung  der  Strahlen  nicht  beeinüufst    Von  An- 

"endungen  auf  die  Untei-suchung  aliphatischer  Verbindungen  ist 

tu  di>r  rorliegenden  Arbeit  nichts  zu  tiuden.  R. 

T.  H.  Littlewood.  Metliode  zm*  Bestimjüuug  des  Urechungs- 
«xponenten  nicht  homogener  Flüssigkeiten ').  —  Die  Flüssigkeit  wird 
in  eiufiL  Glasgefüfse  —  etwa  einem  Becberf^lase  —  aufgestjtdlt  In 
ii^lbe  taucht  eine  vertii;iil  gestellte  lan^e  Scnhi  mit  Centimeter- 
tbeilaag  ein.  Etwa  drei  Fufs  davon  eutfertat  betiudnt  sich  ein  Fern- 
Tölu"  mit  festem  Fadenkreuz,  das  so  montirt  ist,  dafs  es  bei  [ileich 
Wtibender  Neigung  nach  unten  eine  mefsbare  llorizonlalverschiebung 
lÜgea  (las  Fiecherglas  zulüfst.  Ks  werden  die  Horizontalverschie- 
«lo^ü  festgestellt^  die  erfonlerUch  sind ,  um  das  Fadeuki-euz  auf 
nrei Punkte  der  Scala  auTserhalb  der  Flüssigkeit  und  auf  zwei  Funkte 
iimerbiilb  derselben  einzustellen.  Aus  diesen  Daten  ist  dann  das 
iJrechtnigsTermcgen  der  Flüssigkeit  gegen  Luft  zu  berechnen.  Das 
Verfahren  rat  auch  anwendbar,  wenn  die  Flüssigkeit  aus  mehreren 
Schichten  mit  wechselüdeni  Brcebungsvermöficu  besteht.  Ji. 

J.  F.  Eykman.   Hefractoractrische  Untersuchungen  *).  —  Eyk- 
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"IM  RefraotometriMlie  tTotenuchungen. 

man  giebt  eine  ausfülirlidie  Be»cliretbung  der  Apparate ,  dem 
er  sich   bei   eiuer  frülieren  UnterHucIuing')  bedient   hat,    um  die 
BrechuugscxpoiieuU-ii    nud   die    Dichte   einer  grurKon   Auuihl   wa 
Substanzen   bei   hühereu  Temperatureu  (bis  140'^)  ku   bestimineii, 
und  die  besondei-s  auf  da«  Arbeiten  mit  kleinen  l>ubstaazineii)teD 
eingeriehtet   sind.     Das   Krecliungsv<'rmüpen   wurde    mittelst    \ie- 
fractonieler   gemessen;    die    gewöhnliche   Metlnwle,   das  Minimum 
der  Ablenkung  zu   beobachten,    wurde    aber  durch  eine  audtire 
ersetzt,   die   weniger  Winkelablesungen»   dafür  aber  mehr  nach- 
träglir^ix^   liechnung   frfordei-te.     Das   Fernrohr  wurde    fest  ein- 
gestellt und  statt  4lessen  das  Prisma  gedreht,  wodurch  es  möglich 
war,  die  sonbt  im  Heizbadf  anzubringenden  breiten  Schlitze  cttark 
zu  Tcrkletueru.  Als  Ileiztlüssigkeiten  dienten  Aethylsther,  Suhwefel- 
kohlenstofif,  Benzol,  Tohiol  ii.  s.  w.,  als  Wärrae<|ueUe  eine  kluine 
SpirihnslanipR,    Das  erforderliche  monDr-hroniatischo  Licht  liefert* 
eine  (»eifKlen-öbre   mit  Wasserslüff.     Dieselbe  war  dicht  vor  dem 
Spalt  festgeklemmt  und  Uu'e  KÜckseite  war  mit  ädiwarxem  Lack 
überzogen.    Das  Tageslicht  wurde  auf  diese  Weise  ausgeschlossea 
und   die   Hcobaclitungen   hr.iurhten    nicht   im    [>uiikelzüumer  gf- 
maclit  zu  werden.    Die  Dichtehestimniungen  wuiilen  in  bekaiiolpr 
Wei&e   mit   dem  L'ykuometer  ausgeführt,   das  durch   Auswasclien 
mit  Salzsäure,  Wasser,  Alkohol   und  Benzol  jedesmal   sorgfältig 
gorpini^;!  wurde.    Die  l"f'nij)ei"iitiiren,  hei  welchen  das  F'vknonitlor 
gefüllt  wnrde,  niafsten  die  gleichen  sein  wie  bei  der  Messung  Je* 
BrechuugsTcrmÖgcDS  und  es  wurden  dahor  dieselben  Heizbäder  be* 
nutzt.   Tixitzdem  waren  geringe  Tempera  tu  rdifferenzen  (bis  zu  i») 
nicht  zu  vermeiden,  die  eine  Correetiou  der  Dichtezahlen  nöthig 
machten.     Diu  hierzu  erfunlerlichen  Au8dL'hnuni:s<:ui'fticienten  bö- 
rechmite  Eykman  aunühcrungswcise  aus  dem  Vergleich  mit  di!i> 
Cocfficienten  chemisch  analoger  Vorbindungen.  Kinige  thatsächlicbo 
Eestiinmun^jen  zeigten,  dafs  die  so  gefundeTien  Werthe  genügciwi* 
Genauigkeit  besaTnieu.  Den  Kintlufs  der  hei  den  ein/ulnen  Mei<sua^ 
unvermeidlichen  Kehler  auf  die  schliersIicL  gefundene  MolekulAr- 
xefi'actiou  schätzt  Kykman  wie  folgt  in  Tausendsteln  de^Wertk«^- 

EiDstell ung  des  Fernrohres 0,1 

AusrecbnuDg  den  Ablenkim^swiukela 0,2 

Ikrec'huiiiig  dfs  l)r«;Iic'inlL-ii  Wiukels 0,4 

Dichtcbcütttiiniuug 0,3 

TeiiipemUir«lifler«ii7,  bei  BestiminiiDg  der  Breohnng 

und  der  I>ichte ä 0.15 ^ 

In  Sarnma  also  .        LOS  TBüBentl**^ 
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Fehler  kann  die  Unreinheit  der  untersuchten  Stoffe  mit 
sich  bringen,  doch  wurde  zur  Reini|run{;  derselben  die  gröfstmög- 
liche  Soi^falt  aufgewendet  Ein  dazu  construirler  Fractioninmgs- 
appanit  wini  bK^^ouderK  heKchrieben.  IL 

W.  F.  Kdwai'ds.  Neue  Fonuel  für  die  specifir^che  und  die 
Molekularrefractioii  \|.  —  In  einer  Abliandluii;^;,  die  mir  eine  vor- 
läufige Mittheilung  darstellen  sull,  scldUgt  Edwards  zum  Kreat?. 
der  Formeln  von  Gladstoue-Dale  und  von  Lorenz  und  Lorcntz 
einen  neuen  Ausdnick  fiir  die  specifiscbe  Kefraction  Tor: 

(»  —  l)  1 


wo  n  den  Brechungsindex,  tl  die  Dichte  der  Substanz  bedeutet. 
Die  liierau«  berechnete  Molelciilarrefraction : 

(n  — 1)  M 
n  d 
Boll  ebenfalls  nach  dem  Gesetze  Ton  Lande It  additiv  aus  con- 
»tanleu  Atomrefract Ionen  zu  herecbueii  sein.  Oie  siiecifische 
Itefraotiou  nach  Edwarde  ist  von  der  'rem|>oratur  nicht  unab- 
bän^ig.  Hie  nimmt  im  Allgemeinen  mit  derselben  zu.  Auch  beim 
Uebergang  aus  einem  Aggregatziistand  in  den  anderen  bleibt  sie 
nicht  constant  (wie  z.  B.  <lie  Fonnid  von  Lorenz-Lorentz).    Die 

I  unter  Zuhülfenahme  der  Ed  w  ards'  schon  Formel  nach  der 
Alischuugsregel  bercclmeteu  specitischeu  Uefractioueu  der  Lösungen 
von  Glycerin,  Essigsäure,  Ammoniak,  SalzRäuro  und  Alkohol  stim- 
men mit  den  experimentell  gefuiidenert  Wertheu  ziemliili  übf^rein. 
Die  Brauchbarkeit  der  Formel  für  die  Berechuuni,'  dt-r  Molekular- 
refraction  aus  der  Summe  der  Atomrcfra*;timien  jvriift  Edwards 

Inur  au  den  Wcrthen,  ilii;  für  Homologe  mit  der  Differenz  CHj 
erlialttiu  werdoa  im  Allgemeinen  ist  der  einer  Zunahme  um  Cflg 
enUprecbendc  Betrag  gut  constant ,  er  schwankt  von  5,1 1  bis 
|>,33.  Unter  Einfülining  des  Mittelwertlies  5,29  ist  der  Fehler 
bei  Berechnung  der  Molekularn*fmction  nur  1,7  Froc.,  wahrend 
derselbe  bei  Anweudutig  der  Formel  von  Lorenz  imd  Lorcntz 
2,SÖ  IVoc  und  bei  der  Fonnel  von  Gladstonc  und  Dale  noch 
mehr  K?tr8gt,  Eine  weitere  Prüfung  des  neuen  Ausdruckes  wird 
H  hl  Aassicht  gestellt  R. 

^  J.  Verschaffelt.  Anwendung  des  Kefrac^tometcrs  zur  Unter- 
suchung ebemischer  Reat'tionen ').  —  Um  durch  Untersuchung 
der  Brechungsindices   zu  erkennen,    ob    beim    Zusammengiefsen 
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Aendening  dea  Brechanfftiodäx  bei  Reaätifmen. 


irösseriger  LöRTingen    von  .  zwei    Stoffen    eine    Reactxon    eißtriU. 

stellte  sich  iler  Verfasser  durch  geeignete  Verdünnung  zwei  I.*- 
sungcn  der  zu  [irüfcndcn  Subatauzcu  her,  die  gleiche  Brechunp- 
indices    besitzen.      Indem     er    die     Lösungen    im    Gefäfs    d« 
P n Hr i  c  h ' schon   I{cfractoiTiet*»rB    in    vorschiedeiif n    VerhäUniss»-!! 
vennisiiliU' ,     stellte    er    fest,     oh     dahei     ein«    Aenderung    des 
Hrechuugsindex   eintritt   und  wie  gi'of»  sie  ist,.     Eine  Ei'höhung 
des  Ilrechungsindex  könnt«  aufser  durch  eine  chemische  Reaction 
auch   durch   die  Contraction  venii-saclit  sein.     Eine  Emiedrigiiufi 
dentet  immer  auf  r-hemiticlie  Kejtctiim.   (Dafs  auch  eine  Dilatation 
bei    hlofser   Misi-hung   eintreten    kann,    bat    der   Vei-fasbOr   Dicbt 
berücksichtigt.)     Werden   iswei    Salze    veimischt,   so   nrnls  nach 
dem  Valson'schen  Gesetz  der  A[oduln   der  Precitungsindex  un- 
Terändert  bleiben.     Nur   bei   eonceiitrirtiiii    Ijösungen  hei)ba<;ht*te 
der   Verfasser  zuweilen    eine   Zunahme   der  Ilreclinng,    z.  R  In 
der  Miscliung  von  LitJiinniehlorid  mit  Calciumnitrat.    Wenn  sich 
durcti   die  Mischung  aus  Chlorammonium  oder  AmmoniumsuUat 
Ammoniumrarhonat  ndtT  Aninjoniunniitrat  ])i1det,  findet  eine  Ab- 
nahme   des   Broeliungsinilex    statt,    die    di'r  Verfasser   auch  b*i 
dem    Nitrat  auf  die   Spaltung   in  Säure   und   Base   zurückführt. 
Starke  Basen  geben  bei  der  Mischung  mit  Salzen  nur  dann  ein« 
Aeiiderung  der  Brechung  ur»!   zwar  eine  belrächtliche  .VbnAlime, 
weuu  sich  freies  Ammoniak  bildet.   Starke  Säuren  wii-keu  auf  Salw 
anderer  starkor  Säuren  (dire  Aeiiderung  des  Brechungsinde.^  ein. 
während  bei  der  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Salze  schwacher 
Siinreii    der  Brechungsindex  erlirhlicli   erniedrigt  wird.     Auch  bei 
der    Einwirkung   von    Natrium^^ulfat   iiul:    Salpetersäure    winl  die 
Brechung  erniedrigt,  was  der  Verfasser  auf  dic' Bildung  vun  saiir«ü> 
Sulfat  zurüekfiihrt.    Bei   dem  Zusatz  von  Kalilauge  zu  Salijelrf- 
sänre  zeigt  der  lirerliuugsindex  ein  Minimum,  wenn  XentralisatioH 
erreicht  ist.    Minder  scharf  ist  das  Mininmin  bei  der  N'ermisrhung 
von   Natroidaugo   mit  Schwefolsäure,    da    hier    die   Bildung  des 
saureu  Salzes  sich  hemerklieli   maclit.    Xoch  mehr  tritt  das  l«i 
der  Vermischung   von  Kalilauge   mit  I*li«s|ihni>iäure  hen'or.    Die 
Bildung   des   sauren    Sulfats    ist   an    dt-'u    Breehungsindiees    auch 
beim  Vermischen    von    N'atriumsulfat    mit   Schwefelsäure   zu  er- 
kennen.  Doch  tritt  das  Minimum  erst  ein,  wctm  mehr  als  1  MoL 
Säure   mit    1   Mol.   Salz    vermischt   ist     Die   Menge   des   sauren 
Salzes   nimmt   /u    hei  Ziinalmie   der  Menge   di-s   neutnilen  Salxos 
oder  der  Säure;  doch  ist,  wie  schon  Bouty  fand,  ein  reber8<'.baf9 
des  neutralen  Salzes  der  Bildung  des  sauren  Salzes  güustigerf  &]>. 
ein  Ueberachufs  der  Säure.  Häl. 


Atomr«frution  tod  S&uentoff,  Schwefel  und  Stickstoff. 


1&: 


S'asiui  untl  G.  Carrara.  Ueber  das  Brechuugsvermü{?eu 
rrstoffs,  des  Schwefels  und  des  Stickstoffs  in  bet^oro- 
cjklischeii  Kernen  ').  —  Weil  ihm  Thioplien  eme  aiiffallBud  nie- 
drige MolekulaiTefractiun  lie.sitzt,  wie  sclion  seit  längerer  Zeit 
durch  Nasiiii  und  Skala*)  fe»lgestclU  wurde,  unternehmen  os 
Kasini  und  Carrara,  eine  Anzahl  ithnlicher  rin^föi-mi^er  Ver- 
bindan^en  darauf  hin  zu  niitersncben,  ob  ihre  Mnk*kiilaiTefTa<'tioii 
aicU  aililttiv  au»  dwn  Atnmrefractionen  der  Klemeuit*  ua.t:li  der 
Briibriicheii  Ilegel  berechnen  lüfst  oder  nicht.  Sie  bestimmten 
das  Brechungsvernio^'en  von  Furan ,  Pyrrol ,  'rhio])lien ,  Pyridin, 
,1'koliD.  t'hinolin,  Isochinolin.  l'ipeiidin,  Couiin,  l'yrazol  und 
hnigen  Derivaten  dersolbfn.  Fast  übi'rall  zeigten  sieb  die  experi- 
bU  gefundeuHU  MoleknlaiTefractiouen  kleiner  als  die  adiUtiv 
^den  Atomrefractionen  berechneten,  um  su  mehr,  je  einfacher 
Hie  Verbinduuf'eu  zusammengesetzt  waren.  Bei  den  liöhereu 
|Hümo!ogeD  der  letzteren  pflegt  diti  Abweichung  geringer  zu 
fn,  bei  vollalÜndiger  Hydririing  der  Kerni;  verscliwindet  sie 
[ginz.  Die  phenylsubatituirten  Derivate  iles  Pjrazcds  zeigen  allein 
Idjtt  entgegengesetzte  Verhalten,  indem  hier  die  gefundene  Re- 
Ibaction  gröfser  ist ,  als  die  berechnete.  Ys  scheint,  dafs  der 
Sauerstoff,  Schwefel  nnd  Stickutoff  hier  als  höbenverthige  EU'- 
rm^Bt*  mit  ungesättigten  lündungen  aufzufassen  sind.  lieim  Ein- 
tritt Tou  Seilenketten  oder  beim  gleichzeitigen  Vtjrliandeusein 
iTneiirerer  Stickjitutfatome  in  demselben  llingf  tritt  eine  SÜttigung 
Uer  freien  Valenzen  und  damit  eine  Herabsetzung  des  brechungs- 
I  ■»^nnehrenden  Eintln^ses  derselben  ein.  In  ähnlicher  Weise  dürft« 
■  »iifli  die  von  Carrara*)  nachgewiesene  Ei-scheinuiig  ihre  Er- 
«linuig  finden,  djifs  niimlich  rhireh  F.intritt  vitn  Halogenen  in 
Kiirpcr  mit  offener  Kette  der  bryclmugsveniifdn-iaidt;  EinHufB  der 
'orbaiideneii  Doppelbindungen  gcändcii  wird.  R. 

•l  Ziijipellari.  Die  Atomrefniction  des  Seh.'ns*).  —  Füi*  die 
AloiQrefraction  des  Selens  wird  umstehende  Tabelle  aufgestellt. 
IHc  unter  w  i-esp.  ti'  angeführten  Zahlen  gelten  für  die  »-  resp. 
"•-Fonnel.  Die  I'i"ocentgchaU*i  beziehen  sich  auf  wässerige  LÖ- 
^iigi%  Zunächst  ist  zu  bemerken,  daCs  die  .Abweichung  der 
♦'iaMlnen  Werthe  eine  geringere  ist  unter  Benutzung  der  «'-Formel 
aU  bei  der  «-Formeh  Vergleichen  wir  die  analogen  Zalden  für 
Äe  rerschiedeueu  Selenverbiuduugeu,  so  ergjebt  sich,  dafs,  wie 
1,  so  auch  liier,  die  AtomiTfraction  in  den  organischen  Vcr- 


')  G«j!.  chbii.  ita].  24,  1 .  2!>&~2'M.  —  •>  JB.  f.  ISäß,  S.  2M  ff.  — 
_  JB.f,  1Ä13,  S.-I1.  —  *)  Accatl.  dei  Lincei  Reud.  [&]  3.  II,  330—333;  (iazK. 
efcim.  ital.  21,  II.  396— 4»?. 
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bindxuigen  gröfser  ist  als  in  den  Sauerstoffdorivateu.  Dofs  die 
Rofraotinn  im  ActlivlscliMiid  kleiner  ist  als  im  Piselenid,  steht  im 
Kiuklaiig  mit  der  aucli  KOu»it  heubachteten  Kngel,  da(s  die  Anhäuf]Utj> 
einen  liUcmontcs  im  Molekül  dessen  Eintlufs  auf  dae  Brechuiigs- 
vermögen  eihölit.  Die  Verschieden  holten  der  finzohn-n  Kefrartionwi 
sind  ganz  anjilog  den  bei  don  entsprtichendenSchwefidverbiiidiiogeB 
beobachteten,  nur  sind  dieDiffereiiZHu  hierniclit  so  stark  an.sge|niigt 
Dies  ist  wold  dem  höheren  Molekulargewicht  de;«  Selens  nad  stitnfD 
mehr  metalUschc-n  Charakter  ziiKusohreiben.  Beim  Tellur  miibte 
diese  Abflachiinsr  iler  Unterechiedo  nooh  bemerklicher  sein,  was  dff 
Verfasser  in  eiuer  weiteren  riitiM-suchung  zu  prüfen  verspricfaL 


Liinie  Ha 


Umv  D 


Selen,  feit i    30,m 

AethylBBlenid,  SB(C,Ht), |   19,70 

AetbylciiseleDiH,  Se„(C.tlJ, 31,46 

Selennxfn,  SeCjU, i  18,81 

Selensäure,  ll.SeO,,  4l.hin2  I'rno '   16,86 


Selenige  Siiure,  IT,SeO„  22,9711  Proc  .    . 
„        30.693        „       .   . 
KaliDnaselenocyamil,  SeCNK,  32,7722  Prnc. 
,        43.W»7      „ 


10,(14 
16,67 
lß,90 
26.49 
2ö,0O 


F.  Zecchiui.  Ueber  da»  Bi-echungsFenuÖgen  des  Phospiior* 
III.  Daa  BrechuT3gsvftniiii;ieu  einiger  orsanisclier  Phosi)hom'rbio' 
duDgeu ').  —  Ks  wurde  experimentell  bt^ytimmt  die  Dichte  eiaigC 
organischer  riiosphonerbindinigeu,  sowie  dercu  ÜrechungsTonaÖge»* 
für  die  «-Wasserstofiliiue  und  die  /)-Linie.  Aus  diesen  Dale-** 
wurde  bereclinet  die  Molekularrefraction  der  Substanzen  und  d>* 
Atomrefraction  des  djiriü  entlmltiMien  Phosphors  unter  BenutMUÄ 
sowohl  der  n'-  wie  der  w-fonuel.  Die  folgende  Tabelle  giebt  il»*^ 
für  die  Atomrefroction  des  Phosphors  erhaltenen  Worthe  wiede*"* 
die  sich  auf  die  />-Linie  und  die  «-Formol  beziehen. 

PLoaphcnylchlorür,  ?{C.H»)C1, 17.47 

Tri|.heiiTliiIioflpliin,  rfrjIO, 20.16 

Triäthylphoppliorigsäuroätlier.  P(C,H»0), &.0H 

Triathylphospliorsüureüther.  I*0(C,H,0), 7.50 

Oxviithyliilii>B(iborig8«Hreohloriii-,  F(C,UjO)Cl,    .    .  14,10 

Phöspbenyläiure.  P(C.H0O(OH), &,07. 


*)  Gftzz.  ohim.  itaL  24,  I,  34—42. 


Brechiiugsvermög^n  der  Carlionylgnipiie. 


Ifi» 


In  <1en  VerliindiingBn,  welche  die  riieiiylgruppH  Hiitliitlt«*n,  mit 
Au^nalimt*  der  Pliosphenylsäuro,  ist  die  Atomreft-üctiou  dos  Phns* 
pliors  sehr  liocli,  um  höchsten  im  TriplieDylpliosphiu,  in  welcliem 
*rie  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Fallen  den  ^rökteu  betrag  be- 
sitzt, denn  auch  im  Phospliortlijodid  errpirht  si«  mir  den  Werth 
24,1*2.  Difise  TIiiitsa».'liB  ist  a,ualog  ^ler  früher  von  ZeL-chini  i) 
(!emHcl)t4.-n  Bcubatittung,  dafs  der  Stickstoß  im  Anilin  die  Atora- 
icfi-action  G.ÜO,  im  Tripheuyhimiu  ila^eseu  18,81  besitzt.  Auch 
im  I'ho.>pb'irtrichlorid,  l'Clg,  wird  die  Atomrefraction  des  Phos- 
pliurä  (l4.Bft)  dnrcli  den  Eintritt  der  T'henylgnippo  bis  auf  17,47 
(PhoHphenylchlorür)  gesteigert,  während  der  Eintritt  der  OxJithyl- 
KTUpi»  dieselbe  so^ar  bis  anf  14,10  herabsetzt  (Oxälliylpbosphorig- 
•iiimechlorür).  Hesonders  hervorzuheben  ist  noch,  dafs  die  Differenz 
der Atomrefractionen  des  PhoBpiiors  in  den  beiden  Aetheni  7,50  —  5,0Ö 
^  2,42  beträgt,  in  den  entspreelieiiden  lieiden  Säuren,  aber  5,94 
—  4,08  ^  1,86  und  zwar  im  umgekehrten  Sinne.  Der  SihluTH 
liegt  iiftlie,  dafs  einer  der  beiden  Aether  sich  üicht  uorinol  ver- 
lält  und  durch  ßerochnuug  der  MolekulaiTeh-actiooen  uad  Ver- 
glticK  derselben  mit  denjenigen  von  Salzen  beider  Säuren  kommt 
Zecchini  zu  dem  Schhifs,  dafs  der  Triathylphosphorigsiuireäther 
«ler  anomale  ist  H. 

iL  Xasini  u.  R  Auderlini.  Ueber  das  Brechunpvermciyen 
der  cai'bonyl haltigen  Verbindungen»).  —  Nasiiii  un<l  Mund^) 
dafs  dem  Nickeltetracarbouyl  ein  aulaergewöhiilieh  Luhes 
uutjdvcrmi.^en  zukonunt,  Woim  man  für  das  Carbonyi  die- 
sdl»  Atomrefraction  einsetzt,  die  es  im  Kohlenoxyd  besitzt,  w 
ffloia  defli  Nickel  bei  IV^rwüinung  der  Molekulan-efractiun  eine 
•»''Ppvlt  Sil  grofse  AUimi'efraotiuu  jiugeschriebeu  werden,  als  in 
ätiaen  sal7Jirti>;en  Verbimlimgeu  und  als  im  metallischen  ZustAndo 
[uicli  Beobachtungen  von  Du  Bois  und  Rubens')].  8ie  glaubten, 
dWg  das  Ntckelatom  im  Tetracarbonyl  achtwerthig  auftritt  und  dafs 
'tife!«  Erhiihung  der  Valenz  dif  KrlMiliun^j;  des  Ili-fclniuj;svernitigen3 
«siliige.  Gladstone^)  fand  beim  Eisenpenlaoarlwnyl  ganz  ana- 
Htt  BpecbungsTerhiiltTiisse  vor.  Kr  glaubt  jedoch,  daft?  die  Ano- 
Wie  nicht  in  einer  Zehnwerlhigkeit  des  Kisens,  «ondem  in  einer 
Wffideren  ringförmigen  (inippirung  der  Carbonylgnippen  be- 
?Täiitlet  sei.  Perkin")  fand  wciti-rhin.  dafs  aiioh  dem  Zink  im 
Ziiikäthj-I  das  doppelte  Hcfi-actionsäquivalent  zukommt  wie  in  den 

')Aou«l.  doi  Liocei  Itodd.  [3]  1.  I.  491;  Gtat.  cliim.  ÜaI.  2»,  H,  42.  — 
1  Acad  ,lei  LiLcei  Rvod.  [5]  3.  I,  4»— 53;  ÖMx.  chim.  ital.  24.  I,  157—169. 
"••)JB.  r.  Iö9l,  S.  538.  —  ')  JIJ.  f.  18Ö0,  S.384.  —  »)  JB.  f.  1893,  S.  42. — 
iPrecchem.  8oo.  121,  68. 
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Ziuksalzeu  und  sieht  deu  Gruud  lüerfür  darin,  dafs  Ziakäthyl  im 
fi-üien  Zustande,  die  Salw  daRogPii  stets  in  Lösung  nntenäiu-hl 
wurden,  l'ni  zwischen  difHen  vfraduedeueu  Hypothesen  zu  uiitet- 
scheideu,  tint&iiä lichten  Nasini  und  Anderlini  «las  BrechuojEs- 
vermögen  einer  Ilcilie  von  Carbon  vi  verbinduiifien.  Beim  Üiiicetyl, 
CHj.CO.GU.CHs.  und  Dipropionyl,  CH5.CH,.C0.C0.CH,.rH„ 
sowi«  auch  bei  den  rin^fönnig  geschlossenen  YerbindnngSD: 
Cliinon : 

Tetrachlortetraketohexametbyleu : 

und  Üichlorclibromtetraketohesamethylen : 

war  gute  Febcrwtistinnnung  zwiRrhen  liorfrlnieU-n  und  gefundenen 

Wertlien   sowohl    für  ilie  «- Formel    wie  auch   für  die  w'-FormeA^ 

der  Moickularrefraction,  ohne  dafs  ungewühnliobe  Werthc  für  die 

CO-tiriip])e  eingesetzt  zu  werdeu  biaucliten.   Kür  die  f.eukftusiiuTe-« 

CtOj-älljO,  sind  zwei  Constitution sfoimeln  müglioli,  entweder 

,CO-CO  >C(OH>,-C(OH), 

+  ßlLO    ftder     (OH),C<  1 

^c(OH)^(on), 

Das   molekulare    Brecbiiugsveruiögen   konnte  uuter  Annahme  S\ 
Ilydroxylfoi-met    mit    deu    Beobachtungen    übereinstimmend 
rechnet  werden.    Die  Ketonformel  hatte  beim  Eintritt  der  5H,(^ 
mit  der  Molekniarrefrnction   des  Wassers  einen  anfsei-gewÖlinlicli 
niedrigen  VVerlh    für   di«  C'O-liruppH   erfordurlich   gcmaflit.    Im 
krokrousaureu  Kalium: 


^CO— CO 


-KCO— (»C 
COC  / 

\r  -        —  ■ 


oder 


CO— COK 
C0<  1 

XIO— COK 


CO— COK 

ist  der  beobachtete  Worth  wieder  riet  zu  hoch,  so  dafs  bei  nor- 
malem Werthp  für  die  CO-Grnppe  die  At-omrefraction  des  Kaliums 
anomal  hoch  austiele.  Es  bat  also  den  Anschein,  als  ob  nicht  die 
ringförmige  Schliefsiing  der  Ketogruppen,  sondern  der  Zusammeu* 
tritt  derscLheu  mit  Metallen  stete  eine  besondere  Erhöhung  der 
UolekulaiTefraction  zur  Folge  hat,  da  auch  au  eine  Valenrrer- 
mehrung  des  Metalls  im  Falle  des  Kaliumkrokonats  wohl  nicht 
zn  denken  ist.  Die  Perkin'si'he  Annahme  i.«t  gleit'hfalU  unzu- 
treffend, da  das  Kaliumkrokuuat  in  wässeriger  I^sung  untersucht 
wurde.  R, 


AtomrtfriQtioD  dee  Qtiecluübere. 
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A.  (ihira.  At<)nu*fractiooen  eiuiger  Klumeul«').  —  Für  die 
Ätoiarcfraction  oiuigcr  Klcmont«  haben  sich  thoilweise  sehr  ot^ 
heblich  TOD  einander  abweichende  Worthe  erfrebeii.  Es  scheint 
oft,  als  wenn  die  Atomrefraction  iniii}^  Ti-rbunden  sei  mit  der 
SiittiguitgMcapacitat  iles  Klemeiite»  un<l  dafs,  weun  die  Art  der 
Bindung  die  gleiche  bleibt,  tleu  übrigen  in  da»  Molekül  ein- 
tretenilm)  Atomen  kein  F.inliurs  /.iikÜine.  In  anderen  Fallen  macht 
ein  solcher  sich  unverkennbar  »(oltend.  Theoretische  Hetnirhtungen 
scheinen  vorläutig  uoch  verfrüht  und  darum  hat  (thira  es  uuter- 
Dommen,  zunächst  das  experimentelle  Material  zu  Termehros. 
L  Querlxilhrr.  Von  (»ladstone')  sind  folgende  AVerthe  für  die 
Aturarefractitin  («-Formel,  ^-Linie)  gefunden: 

Dicblorid  in  Wannt-r 19^ 

y.  ,   Alkuliul 14,2 

Hcrcurinitrat 20,8 

MercaricyADif) 16,0 

C&lotn»).  krT«ta]iieirt 33,0 

(jueßksilhermetbyl 23,7 

^.ükira  iand  weiter: 

H^  Dimechyl.  Hs(CII.), 33,29 

^■k  DiiiUiyl,  ]l0((.\il,),   - 2i<n 

^^^f  I>ilihen>l,  ltg(C.l\>, 20,80 

^^^^  >terou füll i trat,  Hg  KU. 30,72 

^M)ie  beiden  Werthe  für  I>imcthyl  und  Diathyl  stimmen  gut  über- 
ein, der  Werth  für  Diphenyl  ist,  wie  zu  erwarten  wjir,  etwas 
hoher.  Auffallend  niedrig  ist  der  Werth  in  den  Salziüsungen,  wo 
nur  geringe  Dissociation  des  Sal/es  eintritt,  ulimlicti  beim  HgClj 
in  Alkohol  und  bi-im  HgCyt*  ^i^  di»8ociirten  Salze  HgClg  in 
AV:isAer,  MgfNO,),  und  llgNO]  geben  höhere  und  nahezu  gleiche 
Werthe.    Kineu  KinHufs  der  Dissociatiou  hier  zu  vormutheu,  liegt 

Inahc,  doch  raufs  bemerkt  werden,  dafs  bei  den  organischen  Ver- 
bindungen und  beim  krvstallisii-ten  Calomel,  wo  von  r>issociation 
keine  Rede  sein  kann,  die  Werthe  noch  höhere  sind.    II.  Anlinum 
(n-Fonnel,  .(4-Linie). 
GlRdKtune')  rud  im  Trioblorid 313 
„      ,    PeDtoohlnrid    ....    24,5 
llaairen')            „      „              ,               ....    25.01 
Ghira   fand   im    Trichlurid  für  verschieden   concentrirte    wäase- 
rige  LiisuDgen  23,69  und  25,27,    Die  Atomrefraction  scheint  mit 

')  Acc»d.  dei  Lincei  Remi.  [S]  3,  I.  2ö7— 30f>,  382—338;  Goaa,  cliim. 
IUI.  24,  I,  30»-334.  —  •)  I'hil.  Iraui«.  1«,  I,  *J.  —  ')  Daeelbtt,  —  •)  Ann. 
Pbyi.  [I]  130,  117. 

JkhnwtMT.  1  Cham.  o.  s.  w,  tai  ISU,  ]  ^ 
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der  ConcÄütration  anzusteigen.  Die  von  Gladstone  für  das  Tri- 
cUlorid  gefundene  Zahl  ist  offcnhar  zu  liocli.  Die  Refractioü  ist 
aLso  die  gleicliu  für  das  drciwerlUige  wie  für  das  füufwertbige 
Antimon,  was  auch  mit  deu  von  ZeccliiuiO  ^ui  Pliüsphor- 
tricblorid  und  -(HMitacldorid  •leuiacliten  neüliac)itui)]j;en  üboreiu- 
stiuHut.  I)i«  Atoniiftraction  im  TripliPuyUtibin,  Sb(('illi)»,  ist, 
wie  zu  erwai-teu  war,  etwas  hülicr,  uäialich  31,51.  AeliuHchea  faud 
ZeccUini  bei  der  analugen  riiosphorrerbindung.  In  drei  ver- 
schieden concentrirten  I^iiaungen  von  'rriphenylBtihin<'blürid, 
i?b(t:„H.)^.a,.  fand  (Jliira  33,24,  31.GI,  29,25  und  zwar  nimmt 
der  Wertli  mit  steigender  Couceutration  liier  nh.  Bei  kWineu 
Conceutrationcn  nähert  der  Werth  sich  demjenigen  im  Triphonyl- 
stibin,  in  gröfseren  dem  im  Chh>rid  böstimnit^'u.  IlL  Bhi  («-For- 
mel, -4-Linie).  (i lädst une')  fand  im  Itleinitnit  und  Acetat  die 
Atomrefrai;ti<ui  24,3.  Gbira  im  lileiacelal  23,04,  im  Tetraäthyl, 
Pb(rjH,)„  33,75.  IV.  Ziim  (jt-Fonuel,  j4-Linie).  Die  (iludstone- 
bclien  Werthe«)  aus  Zinntetraäthyl  und  aus  TetrachUjrid  (18,1) 
und  aus  Dichlonir  in  wüsseriger  Lösung  (28,Ö)  weichen  stark  vou 
einander  ab.  Gbira  fand  heim  Zinnchloni]-  '2i),98,  Iieim  Teti-a- 
metbyl  35,72,  beim  Telraüthyl  26,36.  Die  Atumrefraction  dtö 
Zinns  iät  also,  wie  gewöhnlich  in  den  organisehon  Verbind ungt^n, 
zu  hucli,  fi  h  i  r  tt  weist  ferner  besonders  damuf  biu,  dafs  die 
Atomrefraction  im  FJichlorür  so  viel  liciher  ist  als  im  Tetrachlorid,  M 
was  bei  andeiTn  Mi^talloideu  (z.  B.  Pliosplior)  nicht  der  Fall  ' 
ist.  Die«  Verhallen  nähert  das  Zinn  dem  Kolileustoff,  der  im 
Perchlorätliylen ,  C,  CI4,  eine  höhere  llefraction  besitzt  als  im 
Tetraclilorid,  CCU-  K 

A.  Ghira.  Brechuugs vermögen  organo metallischer  Verbin- 
dnngen').  —  Nach  Beobaclitungen  von  Bleekrode*)  berechnet 
0  h  i  r a  die  Atomrefraction  des  Zinks  ( ii - K))nnel ,  i>- Linie)  im 
Zinkmetliyl  zu  l.')i01,  im  Zinkiithyl  lfi,.*^7  und  na,ch  einer  Messung 
vou  Gladstone")  im  ZinkiUhyl  ir>.9.  Schon  Gladstoue  weiist 
auf  den  grofscu  Unterschied  dieser  Zabl  und  der  in  Salzen  gül- 
tigen (9.8)  hin.  Gbira  hat  bei  seinen  eigenen  rntersuchungon 
(s.  vorstehemies  Itefenit)  (tbeiifalla  gefunden,  ihifs  ileu  Metallen  in 
organischen  Verbindungen  stets  höliere  Atunirefractionen  xu- 
kommen.  Der  von  l'crkiu")  hierfih-  angenommene  (»rund,  ilafs 
nämlich  die  Salze  stets  in  Lüsuug,  die  orgauoinetalUscheu  Vcr- 

')  Aocftd.  «lei  I.inoei  llend.  lö]  1,  II,  433;  JB.  f.  1892,  S.  48a  —  •)  PhD. 

Trona.  lÖ,  I,  9.  —  ')  JB.  f.  I8«l.  S.  »80  ff.  —  *)  Accati.  dei  Lineei  Rrod.  [6] 
3,  I,  301—393;  OaK.  chim.  ital.  24,  I,  324—327.  —  ')  JB.  f.  Ibfr»,  S,  284.  — 
*)  JB.  f.  1891.  S.  388.  —  ')  JB.  f.  1ÖÖ2,  S.  481. 
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liiodungeu   alier  im  freie»  Zustande  untersucht  wurden ,  ist  nicht 

lialtig.    Erstens  ist  dor  l ! iittirscbie^l  stets  geriug,  wenu  ilie- 

Substmiz  iu   beiden   Zustünden   untoi-sucht   wird,   zweitens 

[Tileibeu    in    beiden    Zuständen    dieselben     IMfferenzen    bestehen 

ben    den    n^fractionen    in    dpn   Cldoriden   und    den    organo- 

lIiMihen  Vtrhinduii|j;en.     Die   Thatsache   «iner    Krhcihung   der 

Atomrefraction  in  den  letztcroii  kann  einige*  l^iclit  werfen  auf  die 

"tuD  Nasiui  uud  Auderlini')  beobachteten  anomal  liohen  Wertho 

^in  dpn  CarbonyWerbindungen  der  Metalle.  B. 

,W.  Hallwachs.    Uelier  Lichlhrw.hung  und  Dichte  verdünnter 

igen^).  —  Friiliere   rnierRUrlum^eii    des  VerfassL-rs")   hatten 

'(Tgubeu,  dafs  die  molekulare  Licht brechimt^  von  Elektrolyten  bei 

i der  Verdünnnut;   erheblich   Kimimmt,     Im   aus   den   Brechnngs- 

icoefticienten  das  Br<M;hun^sv«rnuigen    zu  berechnen,  braucht  man 

idie  Kenntuifs   der   Dichten   der   Ijösutjgeu.     Nachdem    diese    von 

Kolilrausch   und  Ilallwachs*)  bestimmt  worden  sind,  ergiebt 

sidi,  daTs  die  Ilrecliuugsvermögen  sich  mit  der  Verdünnung  nur 

!  Wiiifj ündeni  und  dafs  die  Aendomngen  der  molekularen  Rrechungs- 

idiffün^iizen    von   der  Aendening  der  Dichten   luirriiliren.     Nur  in 

[dieseD,  nicht   im  Itrcchungsvcrmögen  steigt  sich  also  der  Kindufs 

jdw  elektrolytischeu  Dissociation.    Die  in  Losungen  untersuchten 

|Stoffe  waren:   Essigsäure,  Weinsäure,  Kohrzuckur,  Schwefelsäure, 

Silzaäure,   t'hloruatrium ,   Maguesiumsulfat,  Zinksulfat,  Natrium- 

[rarfwuat,  Kupfersulfat.  lidl 

J.  Verschaf feil.      lireclnmgBindices   tod    Miechnngen    von 
ill^UBPr  und  Alkohohm  mit  Eettsäuren  ■).  —  Die  Breclmngsindic*« 
l»atieheu  sicli  auf  Natriumlicht  hei  20".    Füi*  rTeniis«'he  mit  Wasser 
»iinl'.-  beobachtet; 


Buttersättre 

VatchUH$<iurr 

ToL-Prwj. 

Gcw,-Prtw, 

n 

Vol.-Proc. 

Gew.-Proc. 

n 

im 

100 
97,66 
96,ti6 

93,97 

l,3Hö  3*J 
1.39Ö9-2 
1,39903 
1.398  95 

lOU 
98 
96 

i 

97.79 
&5S0 

]. 103  41 
1,403  öl 
MOS  77 

Pie  iu  wässerigen  Losuugen   der  niederen  Fettsäuren,  mit  Ans* 
'nahnie  der  Ameisensäin^ ,    nach  Landolt,   tritt  auch  hier  ein 


')  Accad.  dei  Uncui  Rpnd.  [5]  3.  I,  4fl;  dieser  JH.,  S.  159.  —  ')  Ann. 
kya.  [2]  53,  1—13.  —  *)  JU.  f.  lt?.)'2,  H.  470.  -  V  JB.  f.  1S9S,  S.  6C>.  — 
\.Bdg.  Acmä.  Biül.  [3J  27,  6ü~i^4. 
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BrccbuDgxiudic««  gelöster  Stoffe. 


Maximum  des  ßrecfaungsindex  ein.  Je  hoher  der  Alkohol  ist,  bei 
um  90  litilierer  Siiiirt'cmictiutratiou  liegt  das  ^laxinmiu.  Ein  ilaxi- 
inuiii  zeigen  hucIi  dit-  MLsi']iuii(j;irn  aus  Propionsäure  und  Propt/l- 
alkohoi,  sowie  aus  Jsobuttersäure  iiud  hobutyliUkohol^  iiicht  aber 
aus  AtmisvnsäHre  uud  Ädhtfhikohol  —  In  den  Ueiben  der  FetU 
säuren  uud  dur  Hlipbalisobeu  Alkohole  nimmt  der  Temperatar^ 
coöfficicnt  des  Brechungsindex  mit  dem  Molt^knlargewicht  zil  — 
Ilie  Ton  PuHrich  gegebene  Formel  für  die  Beziehung  üwiscben 
Brei'iiuiif^indfx  utul  Dichte  einer  Misi'Jiung  gilt  nicht  für  die 
wäsaerigeu  Lüsuugeu  vou  Antriscnsäurc.  Bdi. 

P.  Bary.  Kefructomctrisclic  Bej^timmung  der  Zusammen- 
setzung wässeriger  Lösungen  i).  —  Bereits  in  einer  früheren 
Arbeit')  hat  Bary  nachgewiesen,  dafs  die  BrBchungsexponenten 
sich  nicht  in  allen  l-'itUen  LMiifiich  aus  der  Conoentratitm  bfruchnen 
lai*seu,  indem  die  bei  höheD^u  Conccntr&tioueu  eintretende  BU- 
duug  von  neuen  Hydraten  sprungweise  Aendcrungen  des  Brechuags- 
vermögens  veranlafst,  Beim  Natriumnitrat  z.  B.  besteht  die  Curve, 
welche  den  Brt'i:hungsindex  als  Function  des  Salzgebaltes  dar- 
stellt, nach  neufiL  V*?rsurhen  tle«  Verfassers  aus  drei  scharf  gegen 
einander  abgesetict«n  Stücken.  Die  beiden  Knicke  liegen  bei  11,59 
and  28,2  Proc.  Salzgehalt  uml  würden  den  llydratfornicln  NaNü, 
-\-  36H3U  uud  NaXOj  -{-  I'JH,  Ü  ziemlich  genau  entsprechen. 
Zn(>rst  soll  fiioh  ilfinnach  bt'i  steigendem  S:ilzRe]ialt  ein  Hydrat 
mit  ^(JlIjO  bilden,  bis  alleis  Wasser  dazu  verbraucht  ist,  dann 
würde  oiue  allmähliche  Umwandlung  eintreten  in  das  Hydrat  mit 
12HaO.  Ist  auch  hier  wiederum  alles  Wasser  erschöpft,  so  tritt 
ein  neues,  noch  wasserarmeres  Hydrat  in  Krsclieinung,  dessen 
Zusammensetzung  aber  oicht  bestimmt  worden  konnte.  Eine 
weitere  Frage  ist  nun  die,  ob  auch  die  elektrol}*ti8che  Dissociation 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  Eintlnfs  auf  das  Breehungs- 
vermögen  derselben  geltend  macht.  Zu  diesem  Zweck  wurden 
uuttfrsueht  Natriumuitratlösungen  vou  0,468  bis  !j,0O0  g  pro  Liter. 
Der  Dissociation8gra<l  soll  für  dieselben  nach  Arrhcnius  betragen 
i»6,3  bis  88,8  Proc.  Würde  die  Dissociation  von  Einflufs  sein,  so 
k^'mnt*!  tlas  Brechiiiigsvermögen  in  Folge  des  wechselnden  Be- 
trages derselben  sich  nicht  einfach  als  lineare  Function  des  Salz- 
gehaltes darstellen.  Dies  ist  nun  aber,  nie  die  Messungen  vou 
Bary  ergaben,  dennoch  der  Fall.  Die  erhaltene  Curve  stellt 
genau  eine  gerade  Linie  dar  und  ist  identisch  mit  der  bei  den 
oben  erwiihuten  Vcvsiicheii    für  Salzgelialte  nuter  11,59  Proc.  ge- 


j 


')  Compt.  renA  118,  71—73.  —  ')  JB.  f.  1892,  S.  476. 
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hmdeneo.    Entweder  also  lindel  kcino  clektrolytischo  Dis^ociation 
io  AvT  Lösung  statt  oder  dieselbe  bleibt  ohne  EinfluXs  auf  die 


IJcbtbrechunf 


n. 


> 


V.  Rerghoff.  ßestimnumg  der  Brecliungsexjtnnenten  von 
Seliwffcl-  uiid  Pliosphorläsiiiigrn  iü  Schwefelkohlenstoff  nach  der 
Prismeumelliode  mit  FornroLr  und  Scala').  —  N'ocli  einer  toü 
reiilsoer»)  angegebenen  Methock'  zur  Bestimmung  der  Winkel 
und  BrechunfTRexponenten  von  Prismen  ermittelte  Berglioff  das 
Bitdiuiigs  vermögen  versehieden  concentriiier  Lösiiiigtn  Ton 
SdiTofel  und  Phogplior  in  Schwefelkohlenstoff.  Unter  Zuliülfe- 
tialime  der  von  Macaguo^)  veiöffeutliohten  Angaben  über  die 
Dichten  der  betreffenden  Lösungen  prüfte  Berghoff  die  beiden 
FonntflD  für  din  Molekul:irrt!fr:u:tion  an  seinen  Ven*U4*hsergeb- 
niBS^ü.  Die  Formel  von  (.iludstune  und  Dale  (w-Kormel)  war 
mit  der  Concentration  nahezu  nicht  Teräwlerlich,  die  Formel  rou 
Lorenz  dagegen  zeigte  eine  geringe  Abnahme  mit  wachsendem 
'Jelialte  der  Lösungen.  H. 

Drehun?  der  Polarisationsebene 
(natürliche  und  magnetische). 

H.  Landolt,  Ueber  tlie  Bezeichnung  des  DrehungsverraÖgens 
Ktiver  Körper*).  —  Da  in  einem  speritdl^n  FaUr  Zwt'ifi;!  daniber 
pfitslaLde»  waren,  ob  in  einer  Arbeit  von  Sc-hiff  ein  angegebener 
l'rehungswi'iukel  als  das  dircct  beobachtete  oder  als  das  sjH'citisL-he 
ßreliungsT errangen  anzusehen  »ei,  weist  LaudoU  darauf  hin,  daCs 
"ue  ehibettliche  und  consequent  durchlief iihrte  BezeicbnnngRweise 
«uumgJLUglich  nothwemlig  ist.  Kr  schlügt  vor,  tue  historische,  von 
Biot  schon  1835  eingefiitu-te  Bezeichuungüweise  allgemein  anzu- 
uebmen.  Hiemach  wii-d  der  für  eine  active  Flnssigkeitsschicht 
Tita  gewisser  Länge  be<jba<;hte-te  Drehiiugswinkel  rlureh  den  Buch- 
^>^ü  et  ausgedrückt  und  zwar  unter  IteifiigiiTig  eines  Zeichens 
tör  'lie  benutzte  Lichtart,  also  z.  ]i.  k/„  wenn  gclbeä  Natriumliclit 
terwendet  wurde.  Behufs  Vcrgleichung  der  Activität  vei-schiedener 
Kiirjirr  hat  Biot  den  Begriff  des  specitischen  Di-ehungsvcnungens 
eintfeführl,  worunter  «lerjenige  Dreluingswinkel  verstanden  wIrI, 
rekLen  die  active  Flüssigkeit  zeigen  müfste,  wenn  in  I  ccni  derstdbeu 
g  wirksame  Substanz  enthalten  wäre  und  die  Dicke  der  durch- 


')  Zeituchr-  pbytik.  Chem.  Ifi,   422—436.  —  *)  SiUnngnber.  d.  Ges.  aar 
/order.  d.  Nstorw.  3I»pijur(f  ltitJ8.  —  •)  JB.  f.  IdÖI,  S.  Iioa  —  *)  Ber.  27, 
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Theorie  der  optiiolien  Aciivität. 


stmhltca  Schiebt  1  dm  betrügt.    Dieser  Dreliungswinlcel,  welchem 
])iot  das  Zeichen  [a]  beilegte,  berechnet  sich  bekanntlich  bei  au 

und  für  sich  Hüssigeu  Kürpent  aus  ,  -^  und  bei  gelösten  aus 


J.d.u 


(M 


lei- 


«.100 


l 


wo  t  die  Länge  der  Röhre  in  Decimeteru,  d  die  Dichte  der  Flüssig- 
keit und  p  oder  c  die  Anzalil  Gmuiine  activer  Substanz  in  lUOg 
hezw.  100  cem  Lösung  bt^deuteu.  Da  noch  der  l>euutzte  Licht- 
strahl auzu^ebon  it-t,  schreibt  mau  [eej/j  iL  s.  w.  Die  Arbeit  ent- 
hiiit  weiterhin  eine  Zusjunmeiistelliing  mehrerer  Angaben  über 
das  specifiscbe  Drehungsvenn Ligen  imd  die  Dichte  des  ConÜDs 
nach  Ladenburgi)  uud  Schiff'),  aus  denen  hervorzugehen 
scheint,  dafs  dies  Alkalüid  mit  sehr  abweichenden  physikalischen 
Eigenschaften  natürlich  vorkommt  /i. 

G.  Wyroubüff.  Untersuchung  über  die  Natur  des  mole- 
kularen Drebungsvfrmögeng ■^).  ■ —  Die  Aniiabme  von  van  *t  Hoff 
und  Le  Hei,  nacli  welcher  da»  optinche  Dreluingsveriuogen  durch 
das  Vürhaiulensein  eines  oder  mehrerer  asymmetrisclier  Kohlen- 
stoffatoiue  im  Molekül  bedingt  seia  soll,  scheint  dem  Verfasser 
nicht  haltbar  zu  sein.  Werden  die  Valenzen  des  as^nnmetrisclien 
C- Atoms  in  der  bekannten  fJrnppirung  eines  Tetraeders  ange- 
ordnet, 30  zeigt  ilas  tlurcli  S;ittij;inig  der  Vakanzen  entatehemle 
Molekül  kein<;rlL'i  krystallographische  Symmotrio,  selbst  wenn  alle 
vier  Substitueuteu  gleich  sind,  l'm  so  weniger  natürlich  bei 
Sättignibg  mit  verschiedenen  Substituenten.  Ks  müfsten  demnach 
alle  optisrli  jictivt^n  Verbindungen  kiTstallographiscb  triklin  sein, 
was  aber  rU'U  Thatsachen  durchaus  widerspricht.  Die  I''.rkljirung, 
welche  Wyrouhoff  für  das  Zustandckuumii'u  der  uptiscben 
Activität  giebt,  schliefst  sich  der  Hypothese  von  Mallard  an» 
die  für  drehende  Krystallc  eine  regelniäfsigo  <rrui)pimng  von 
Tbeilen  niederer  Symmetrie  nach  einer  Pseiido-Sytnmetrieaxe  in 
der  Weise  der  Gb'mnierplattencombination  von  Keusch  annimmt. 
Dafs  jedes  einzelne  Mnlc^kül  sdion  Dreliungsverraügen  besitzen 
kann,  ist  danach  aii^gesclüossen  und  es  wird  die  Hyiiothese  nötbig, 
dafs  die  kleinsten  sfilbststäiidigen  Tartikeln  aiieh  in  Litsnug  und 
X*ampfform  aus  mehi-eren  —  mindestens  acht  —  chemischen 
^Iolekii]en  bestehen.  Die  zahlreichen  ziu"  T'nterstütznnp  der 
theoretisdien  KetrHchlungen  ausgeführten  Messungen  ergaben  zu- 


')  Bot.  27.  ä6&  —   ■)  Ana.  Cbem.  1U6,  94.  —  *)  Ann.  ohim.  phj«.  [7] 
1,5-90. 
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.^eYiß^  diifs  flas  molekulare*  Drf'lninirfiTftmiögen  rlereelbpn  Substanz 

irIrtV  ^*>ra.nilerlich  ist  mit  dem  atigewMiidt*»  Li)snrig«niitN?l.    Den 

CiTUtt^  Hierfür  sieht  Wjrouboff  in    der  Hilduiig  von  liydratähn- 

\ii-\\eu  V  erbindunHcn.    Das  Drehungsverinöjien  dos  Chinidins  z.B. 

in  Me^Wlatkoliol    und   Aptbylalknbnl    ist   sehr  voi-schiedon ,   wird 

aVt  iAeulisch,  wnnii  man  der  Berecbimiif,^  dU'.  Vt+rbindungen  des 

C^iiuidiiis  mit   j«    1    Mol.   Alkohol    zn    Grunde    lejjtt.     Koa   feinem 

s^wcjfi-sclien  Drehungsvermögcn  der  gelüsten  Substanz  kjinn  also 

nur  die  Kede  sein,  wenn  man  sicher  ist,  dafs  Iceine  Einwirkung 

rtffl  bÖRnii^smittek  vorlii-gl.     Eine   mdir  benierkfiüswcrtho  Regel- 

mäfngkeit  ist   bb  fenier,  dafs  erhebliches  Drelmngsvennügen  nnr 

snlcheQ  Stoßen  ei^en  ist,  <lio  im  kristallinischen  Zustande  doppel- 

Ixwliend  sind.     Es  liegt  also  nahe,  das  DrebuugsTermügen   mit 

dem  rh.irakterisHschen    Ellip^oid   der   Krystalle   in   Beziehung  zu 

Ifiji^Hii.     Die   »«»tliwiMfdige  Fol^'e  hit^rvoii   ist  die  Annabmtt,  dafs 

(lii-  Moleküle  auch  in  Losung  und  DumpffuiTii  die  KrystAllstrnctur 

belt^bidtcin ,  also  zu   grürsereu  Complexe»  vereinigt,  sind.     Daia 

<li»-'  Moleküle  in  der  Lnsun^  nicht  wie  im  Krystnll  panillel  orien- 

tirtsind,  stellt  keim?  Srhwierigki-it  dar.     Das  DrehiingKvennögen 

■tpebt  sich  dann  als  das  Mittel  aus  den  für  die  verschiBdenen 

»plischeu  Axen   gültigen  Wcrthen  und   wird   von   dem  Drehungs- 

»Wiiwtgeii  der  festen  Krystallt^  vin-scliißden  sein.    Heim  Ktrychnin- 

^fal  hi  dies  iu  der  That  heohachtet^  R. 

A.  Le  bei.    Der  Einäufs  der  Tomporatnr  auf   das  optische 

^ehuntisremirtgen ').  —   Im   Allgemeinen    ist    der   Kinftufs    der 

J'-iupcratur   auf   das   I)r''hun<;>vonnogen   nur   sehr   gering.     Von 

'''•.■lel  wunle   indessen    darauf   hingewirseu,   dafs  \miu  Methyl- 

luid  Aethyltarti-at ,  sowie  von  Colson,  dafs  beim  Amyläther  tuid 

•Wö  ?emiwhten  Acthern,  die  das  Amyl   neben   anderen  aliphati- 

Sfht'n  Itadiialen  enthalten,  erheblir.he  Variationen   des  Drehungs- 

'wsiogens   bt^obachtct   werden.     Der  AmylisolmtylÜther    wechselt 

(W— -40"  sogar  das  ZeiL-hen  des   Drehungssinnes.    Der  (iedauke 

nahe,  dafs  bei  abnehmender  Temperatur  eine  I'oKinerisatiou 

w!"  hptreffeiiden  Stoffe  pintritt,  ilie  eine  Aendenmg  iles  Drehungs- 

"•rmügeiis  bpdiugl.     FtaniKay   stclllii  inde^s<;n  auf  Krsui:hen  von 

'-e  Bei  durch   Uutei-suchiiug  dtr  Capülarspannungen  fest»  dats 

^fr  Amylisobutyläther  von  —  23  bis  125®  durchaus  das  normale 

3fnl*'kulai^e wicht    besitzt.     Iküm    Prupvlglycol    dagegen,    dessen 

iJiiingiivcnnÖgen  sich   mit  der  Temperatur  niebt  ändert,  wunle 

gewöhnlicher  Temperatur  das  Vierfache,    l>ei    100"  nur  das 


')  Compt,  reuA.  118.  916—916. 
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EinSuT»  der  Teuijwralur  tuf  da«  DreltauffsvenDÖ^o. 


Doppelte  der  theoretischen  Molekulargröfse ,  also  eine  deutliche 
AendeniDg  des  Moleliulandintanclea,  gefunden.  Die  Tlmtsarhe,  dafs 
die  Temperatur  dos  DrfhungHveruiügeii  bueiiilliifet,  steht  mit  der 
Theorie  von  Guye  in  directem  Widerspruch,  so  lanpe  die  mono- 
valeüteu  Bindungen  als  bewegliche  angesehen  werden.  Le  Bei 
glaubt  nun,  daXs  bei  niederen  Temperaturen  die  bis  dahin  beweg- 
lichen Bindungen  fest  werden,  dats  alsn  das  Molekül  so  zu  sagen 
in  sieh  erstarrt.  Besonders  hervorzulieben  ist  noch  die  Thatsaclw, 
data  alle  Substanzen,  deren  t)rehmigsTernnigi'n  sich  mit  der  Tem- 
peratur ündert.  eiufaf;he  Aether  sind,  d.  h.  solche,  wo  das  usym- 
nietrische  KohLenstoffatom  nur  an  ein  einziges  iCadical  gebunden 
ist,  das  ein  mit  einem  anderen  Badical  verbundenes  Sauerstoff- 
atom enthält.  Ist  dagegen  das  asymmetrische  Kuhlenstotfatom  an 
zwei  Tladicale  von  ähnlicher  (Constitution  gebunden,  so  ist  der 
Tem  [le  rat  u  rein  (luTs  nur  vergeh  windend.  So  wii-d  das  sehr  von  der 
Temperatur  abhängige  Methj-ltartrat  fast  unabhängig,  wenn  es  in 
Methylvaleryltailrat  umgewandelt  wird.  Die  liaudüsse  zweier  ähn- 
licher Itndicale  scheinen  sich  alwi  gegt»n»eitig  aufzuheben.      li. 

A.  (^olson.  Die  l'nikehnxug  des  Vorzeichens  für  ilas  optische 
Drebungsverniogen ').  —  Die  von  Colson*)  entdeckte  Thatsacbe, 
dafs  djis  optische  Dreh ungs vermögen  einiger  Stoffe,  z.  B.  des  Iso- 
bntylamyläthers ,  au fserord entlich  stark  mit  der  Temperatur  ver- 
änderlich ist,  wurde  von  Le  Bei 5)  m  gfdputet,  dafs  die  bei 
höheren  Temperatureu  heweglicheu  einfachen  Bindungen  in  nie- 
deren Temperatnivn  so  zu  sagen  erstarren  und  die  Beweglichkeit 
verlieren.  Colson  glaubt,  dafs  diese  Hypothese  nur  wenig  Wuhr- 
scheinlicbkeit  Vxv  sich  hat,  da  eine  Beziehung  zwischen  dem 
optischen  DrohungsvcrmÖgen  der  Stoffe  und  der  Beweglichkeit 
der  Atome  im  Molekül  bisher  noch  nicht  hat  aufgestellt  wei-den 
können.  Einige  neue  experimentelle  Thatsachen  sprechen  auCsor- 
dem  setir  gegen  die  I.e  IJel'aohe  Auffassung.  Colson  fand 
nämlich,  daXs  die  stai'ke  Abhängigkeit  des  Drehungsvemiögen« 
von  der  Temperatur  beim  activen  Amylacetat  sofort  aufhört,  wenn 
demselben  1  I'roc.  Essigsaureanhydrid  zugesetzt  wird.  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  die  Biitsprecheiidm  Zahlen : 

—  4*         4-  16*  ÜO*  78*  HW 

Amylfloetat 0"5.r  I"2'  TÜO'  1'24'  !•  iW 

Gemiwsh I»  6'  IM'  1*21/  V  &  l«30' 

Das  Amylacetat  erleidet  also  allem  Anscheine  nach  die  ^innere 
Erstaj'i-ung"  von  Le  Bei,  der  Znsatz  von  1  Proc.  Kstug.sänreanhydrid 

*)  Compt.  rend.  119,  65—68.  —  *)  JU.  f.  I89S,  S.  46.  —  ")  VorRt«heiide* 
Referat. 
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ist  *ber  im  Stande,  den  Gefrierprotefs  der  Moleküle  zu  vorhindern. 
Ein  finind  bii-rfür  ist  schwm*  zu  begreifen.  CoIkou  glaub!  viol- 
mebr,  dafa  beim  Aiuylacetat  die  tUeilweise  Ztrsetzuug  der  Kater 
mit  spuroawoisc  vorhandenem  Walser  zu  AlkoUül  und  Süure  in 
Frage  kommt  Diese  Yerseifung  ist  iu  hohem  Grade  von  der 
Temperatur  abhängige  und  wii-d  durch  einen  Vebei-scbuTs  von 
Essigsänroanhydrid  fast  völlig  aufgehoben,  bu  dafs  ihr  Einflufs  auf 
das  Drehungaverraögeu  also  verschwindet.  Zur  Stütze  für  diese 
Auffas>4ung  führt  Colson  Messungen  am  Acetyläpfelääureaiiliydrid 
an,  das  sehr  begierig  Wasser  addirt.  Sowie  liier  durch  innere 
Zersetzung  eine  Spiu-  Wasser  entstände,  würde  dieselbe  sofort, 
aufgezehrt  werden;  das  Gleichgewiclit  der  Zersetzung  stellt  sich 
demnach  stet»  so  ein.  <lafs  die  vorhandene  Wasaermenge  nur  eine 
ganz  miuituule  iut  Ki*aten»  wird  hier  also  keine  erhebliche 
Variation  des  Drehungs Vermögens  mit  der  Temperatur  zu  er- 
warten sein,  und  zweitens  wird  der  ausgleichende  Einflufs  des 
Essigsäui'eanliydrids  liier  uaturgemäTs  fortfallen.  Diese  Er- 
vorüingen  werden  in  der  That  duivh  den  Versuch  befitätigt 

00«  40»  Sit"  18* 

Reiner  Aelher    .   .   .    —  rS2'       —  l»22'        —  I*  18*        —  1'  8' 
Gemiiofa —  1*2»'        -  l«&r        —  IM»-        —  IMl' 

Colsou  kommt  auf  Grund  dieser  Versuche  zu  der  Lleberzeugung« 
doTs  die  Variationen  des  Drebungsvcrniögeus  mit  der  Tempe- 
ratnr  nicht  auf  einer  physikalisclien  Veränderung  der  einzelnen 
Moleküle,  sondern  auf  einer  Versrhiebnng  des  chemisclien 
Gleichgewichtes  zwischen  Aetlier,  Alkohol,  Säure  und  Wasser  he- 
ruhen.  R 

A.  Le  Bei.  Ueber  die  Veränderung  de»  Drehuug8vermÖgens 
luit  der  Tem|K:ratnr.  Autwort  an  Herrn  Colsun').  —  (legenüber 
den  Itemerkungon  von  Colson*)  betont  Le  Bei,  dafs  iu  dem 
specielleu  Falle  des  Amylacetutes  und  des  Isobutylnmylätbers  die 
Möglichkeit  zugegeben  wenien  mufs,  dafs  die  Variation  des 
Drehungsvermügeus  mit  der  Tnuiperatur  von  der  mehr  iMlcr 
minder  gi'ofseü  Menge  freien  Amylalkohols  abhängt ,  die  so  zu 
(tagen  als  Verunreinigung  sich  dem  Aether  beigemengt  findet,  Iu 
anderen  Fällen  soll  aber  nach  Ansieht  von  Le  Bei  eine  solche 
Erklärung  durch  Veräudeitintf  des  chemisc'ben  <ileichgewichtes 
völlig  ausgeschlossen  sein.  So  z.  B.  beim  Aelhyl-  und  Meihyl- 
iartrat,  denn  diese  Substanzen  sieden  so  hoch,  dafs  etwa  vor- 
handener freiei'  Alkohol  leicht   abzudampfen  ist.    Das  chemische 


')  Compt.  rend.  119,  220—228.  —  ■)  Vontelieud«  Reforat. 


170 


Wirkon;  cweier  asjuinietrisclivr  Eolileastoffatonie. 


Gleichgevricbt  kann  also  hier  nicht  durch  eine  Zunahme  der 
Tempf-Tatur  geürdort  werden,  und  dennoch  variirt  das  Drehungs- 
venutif^eii  selir  stark  mit  l«l7.tt*rBr.  Die  Aniiahtne  eines  in  liöhereu 
Teruperatureii  etwa  eiulrfteiiden  Zerfalls  potymerisiiter  Mulekül- 
aggregate  ist  el}enfans  idrht  als  KrklUrung  zu  brauchen,  seit- 
dem durch  Hamsay  und  ueuerdirigs  auch  durch  Freundler 
nachgewiesen  ist,  daCs  das  Aethvltartrat  und  der  Isobntylamyl- 
iither  bei  allen  Temperaturen  aus  einiachun  Molekülen  best^.'^ben. 
¥.&  bleibt  also  nichts  übrig,  als  die  von  La  Bei  aufgeslellLe  Hypo- 
these  fiiies  hei  nipdiTcn  THniperaturen  eintretenden  Krstanims 
der  bei  höheren  Temperaturt'u  frei  bewet^lichen  monovalenten 
Bindungen  anzunehmen,  was  übrigens  ganz  im  Einklang  steht 
mit  der  Theorie  der  „begiinrttitjten  Lage"  von  Wislicenus.  Be- 
sonden"!  l'nterfttülzung  seiner  Hypntlins»'  alt- bt  L  h  li  p  1  auch  tu 
der  von  Uolsou  selhat  beobachteteu  Thatsaclie,  dafs  bei  höheren 
Temperaturen  die  DrehungsTcrmÖgen  constint  werden;  sowie 
nämlich  die  Bindungeu  absolut  frei  beweglich  geworden  sind,  ist 
eine  Aenderung  des  Drehungsvermögens  diirt-h  TemperaturTunabme 
nicht  mehr  mt>gli(-h.  Le  Bei  bemerkt  zum  Si-hlufs,  daTff  es  viel- 
leicht KweckmüTttiger  sein  wöitle,  in  die  Guye'sche  Formel  an 
StijUc  der  Masse  der  einzelnen  Atome  deren  Atomiefraction  ein- 
zusetzen, li. 

V\i.  X.  Ciuye  und  M.  Gantier.  Uebereinanderlagerung  der 
optischen  Wirksamkeit  mehrerer  asymmetrischer  Kohlensloffatome 
in  demseUiHii  Molekül^).  —  Die  I.iisung  der  Frage,  ob  und  wie 
mehrere  asymniftnsche  KubU'tiälot'fatünie  in  demselben  Molekül 
sich  iu  ihi-er  Wirkung  auf  das  optische  Drehungsvermögen  der 
Substanz  l)eeinträchtigen.  ist  von  Interesse,  sobald  man  die 
Guye'sche  Kegel  auf  Moleküle  mit  nudireren  t^olchen  Kohleusloff- 
stomen  ausdehnen  will.  Guye  und  Gautier  fassen  die  Itesultaie 
ihrer  Untei-snchungen  in  folgende  zwei  Sätze  zusammen,  l.  In 
einem  Molekül,  das  mehrei-e  asymmetrisehe  Kolilenstoffalomo  ent- 
hiilt,  wirkt  jedes  dei-selhen  so,  als  weun  der  Rest  des  Muleknla 
optisch  inactiv  wäre,  und  2.  die  optischen  Wirkungen  der  ver- 
schiedenen asymmetrischen  Kohlenstotfatomc  .nldiren  ^ich  alge- 
braisch. FJiie  Hestiitigung  dieser  Sätze  lieferte  folgender  Vex- 
euch.     Das  optisch  ai;tive  ^Vmyluxyd: 

^^>Cil— CH,— 0-C'H,— CH<^'^ 


I 
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evthüH    zwei    asymrae  tri  sehe    KohlenstofEatome. 

t'     Wirkung  einp»  derselbou  für  sich   untersuchen, 
)rehiingsverini>geu  des  isomereü  Aftlifi-s; 
1 


Man    kauiL 
wenn   man 


CH, 


ClI, 


^g'>CH— CH,— 0-CH,— CH,— CH<^jJ» 

stsmmL  Dieses  ergab  «ich:  «^^0^27»  für  i  =  0,5  dm.  Es 
ist  1XMÜ  nicht  zu  erwai-tcn,  dafs  das  DrehuugSTermögen  diesM 
Aetlxers  genau  gleich  ist  dcmjuuigcu  der  Gruppe: 

■««rird  Welmehi-  etwas  gi-ör8er  sein,    weil  die  andere  Hälfte  das 
Keywimetrieprodnct    vergröfsert;     annähornde    Gleiclilieit    beider 
Wfftlie    läfst    sii:h   aber  voraussehen.     Wird    die   crhalteite  Zahl 
[•verdoppHlt,  so  würde  man  alwi  das  Drehungsvemiogeu  des  activeu 
AmylSthera  erhalten  müssen.   Thatsächlich  stimmt  die  berechnet« 
7^\i\     0,54*  mit   der   gefundenen    0,4!!"    hinreichend   überein.     In 
«Der   zweiten  Mittlipilnng  behandeln  Gnye  und  Gautier  einen 
fall,   wo  die  beiden  asymmetrischen  KohlensloRatome  nicht  melir 
—  "wrie   oben  —  an   genau   die  gleichen   Substituenten  gebunden 
Böcl,  nämlich  das  active  Am.vlvalcrat: 

I)ie  Wirkung  der  Ijeiden  einzelnen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atfliup  konnte  festgestellt  werden  durch  lutersuchung  des  iso- 
nwren  Amylvuh'rats: 

«nd  andererseits  des  isomeren  Esters: 

^  {j*>C  11— C II,— O— €  O-C  H,— C  U,— C  H,— C  li^ 

RrO.'jdra  Hohrlünge  wurde  gefunden  im  ersten  Falle  Ui,^^  A,26\ 
HB  weiten  a„  =t  I.OS",  die  Summe  beider  Zahlen  O^-i",  während 
«i|»prinicTitcll  fiii-  den  Ester  mit  zwei  as>inmetrisch<'i[  Kohlenstoff- 
atomen gefunden  wurile  i^.JIä".  Die  oben  aufgestellte  Regel  über 
die  AdditiviÜit  der  optischen  Wirkungen  wird  also  auch  in  diesem 
Falle  sehr  gut  bestiltigl,  IL 

V.  Frcundler.  l'eber  die  Aendening  des  optischen  Drehungs- 
rennögenß  in  der  Weinsüurereihe  und  über  das  Drehungsvermogeu 
gelöster  Stoffe  ^).  —  Das  Gesetz  von  Guye,  nach  welchem  das 
tiptische  Drehungsvemiiigen  eines  Stoffes  abhängt  von  dem  Gewicht 


»)  Ann.  chim.  phjs.  (7]  3,  433-524. 
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der  vier  verschiedenen  am  asymmetriBclien  C-Atom  gebuadeuea 
Rul>8titueiit(?ii  und  deren  Entfernung;  vom  Schwerpunkt  des  Mole- 
küls, ist  noch  nicht  als  uubesehrimkt  gUltif;  anerkannt  worden. 
Vor  Allem,  ist  die  Frage  noch  nicht  gelöst,  ob  neben  dem  Ge- 
wicht einer  substituireiulen  (Iruppe  auch  noch  deren  Constitutioa 
TOD  weeeiitliclieiu  MintlufB  hl,  ob  :ilso  z.  It.  das  Drehungsvemmgen 
dasselbe  bleibt,  wenn  »tatt  eine»  Sub»tiLiieiiten  eine  isomere  {>nip]ie 
eingeführt  wird.  Wenn  in  einer  optisch  activeu  Verbiudung  eine 
Gruppe  nach  einander  duixb  ihre  höheren  Hoinologcn  einsetzt 
wird,  so  bleiben  die  chemischen  Einflüsse  dieselben,  nur  die  >faRse 
des  einen  Suhstituenteii  wird  gnanilert  und  da.s  Gesetz  von  Guye 
mufs  gan?.  klar  zum  Ausdruck  kommen,  wenn  es  überhaupt  auf 
Gültigkeit  Anspruch  utachen  kann.  Werden  dagegen  zwei  Reihen 
isomerer  Substitucnten  verfluchen,  so  kann  bestimmt  werden,  wie 
weit  Constitutiünseiutlüsse  das  Gesetz  beeintrüclitigen.  Freuudlcr 
versuchte  diese  Fragen  experimentell  an  den  Reihen  der  rlisub- 
etituirten  und  tetrasixhslituirlen  Ester  der  Weinsäure  zu  ent- 
udieideiL  Im  ei-sten  Theile  seiner  Arbeit  giebt  er  die  Her- 
ßtellungwweise  und  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  benutzten 
Substanzen  an.  Im  zweiten  Theile  verwendet  er  die  erhaltenen 
Prehungscoefficienten  zur  Prtifiing  des  GuyH'8<:hpn  Gesetzes.  Zu- 
njichst  war  es  nüthig,  die  Gnye'sehe  Fonnel  für  den  spiK:iellen 
Fall  umzugestalten,  da  hier  zwei  asymmetrische  Kuhlensloffatome 
im  Molekül  vorhanden  sind,  während  Guye  selbst  bisher  nur  eins 
in  Rechnung  gezogen  hatte.  Die  neue  Formel  ist  der  ursprüng- 
lichen ganz  analog.  Sie  verlangt  ebenso  wie  die  alte,  dafs  das 
Asyniuietrieprüduct  mit  dem  Foi-tsclireiten  der  lionitdogen  Reibe 
kleiner  wird  und  dafs  es  unter  Umständen  dui'cli  Maxiina  und 
Minima  hinduix;bgelit.  Der  Paralhdismus  im  Verlaufe  des  Drehungs- 
venuögens  und  des  Asyramotrieproductes  ist  in  allt-n  beobachteten 
Reihen  unverkennbar,  das  Guye'sche  Goseti!  wird  also  durch  die 
Versuche  annähernd  bestätigt.  Andererseits  wurde  der  Nachweis 
geliefert,  dafs  isomere  Gruppen  verschiedene  DrehungsvennÖgen 
bedingen,  wülirend  das  Asyinmetrieijruduct  in  beiden  Fällen  das 
gleiche  bleibt  Den  unverkennbar  vorliegenduu  cünstitutiouellen 
Einflufs  sucht  Freundler  mechanisch  als  Verschiedenheit  in  der 
Länge  der  Hebelarme  zu  deuten,  an  welchen  die  Gruppen  anf 
das  Centnira  des  Moleküls  einwirken.  Der  Verbuch  gelingt  freilich 
nicht  gairz,  selbst  im  einfachsten  Fallt*  und  unter  Zuhülfenahme 
der  Hypothese  absolut  beweglicher  IJiinhnigeu.  Das  Resultat  der 
theoretischen  Betrachtung,  daTs  die  Istdiutylgruppe  weniger  wirk- 
sam  sein  müTste  als  die  Butylgmppe,   steht  mit  den  Versuchs- 
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ergebnisaeu  in  dircctera  Widoi-sprucb.  Eis  scbeiuca  also  docb 
chomüiclie ,  moht  auf  mechauiscbein  Wege  zu  deutende  Einflüsse 
die  Gültigkeit  des  Ouye'Bcheii  Gesetzes  zu  beeintrüchtigen.  Ko 
H\"pothe8«  der  beweglichen  Bindungen  erleidet  dadurch  eiaen 
bedenklicbeu  Stofs.  Die  Arbeit  scliliefst  mit  Angaben  über  das 
Drehuiigsvomiögen  einiger  von  der  Weinsiiiire  abgeleiteter  Säuren 
nnd  Anhydride.  2t. 

V.  Waldeu.    Ueber  die  optische  Drehung  der   Ionen').  — 

Das  Gesetz  von  Oudemaus,  dars  die  Drehung  der  Lösung  eines 

Salzes  ans  actirer  Säure  und  injiotiver  Base  oder  umgekehrt  nur 

Ton  der  Xatur  des  artiven  Bestandtheilea  abhängt,  steht  im  besten 

£inklang  mil  der  DisHociationHtbeürie.     Dieue   forJeii  aber  auch, 

dafs  eine  starke   Säure   in   verdünnter  Losung  dieselbe  Drohung 

"besitzt  wie  ein   beliebiges  Sah  der  Säure.    Zur  l'riifung  erwies 

«ich  die  «'BromcumphersttJ/osäure  sehr  geeignet,  die  schon  iu 

\/j(,-Nomial-l.üsung  zu  92,7  Pivjc,  dissüciirt   isL     Tliataäcblich    ist 

ihre  Molekulardrelmng  -f-  270  ebenso  gniFn  wie  die  der  Salze  mit 

ein-  oder  zweiwerthigen  Metallen.    Die  kleineren  Unterschiede  des 

—  Dissociationsgradea   habeu    keinen   wesentlichen   EinäuTs   auf  die 

H  Drehung.    Dagegen  zeigt  sich,  dafs  die  freie  Saure  in  Vao-^'ormal- 

I>i>8ung,  in  der  sie  nur  zu  R8,5  Pro»:,  dissütnirt  ist,  eine  wesentlich 

grÖfsere  Molekulardreliung  besitzt,  nämlich  4-287°,  als  bei  voll- 

Hfitjindiger  Dissüciation.    Die  Xatur  des  Metalls  kann  groFsen  Etn- 

flufs  anch  auf  die  Drehung  des  undissocürten  Antheils  der  Sabe 

nicht  ausüben.    Man  solltti  nach  (Jnye  erwarten,  dafs  bei  grofsem 

;l'nterscbied   der  Atomgewichte   ein   solcher   Kinilufs   librvi)rtreten 

tWÜrdo.     Zu  1/ao-Normal-I.ösung,  in  der  die  Dissociation  der  Salze 

|etwa   83  Proc.  beträgt,   ist   die  Drehung  des  LitJiiumsal/.es   aber 

ikaum  von  der  des  'i'halli  um  salze  s  versehieibM].    Zusatz  von  Aceton 

[.zu  den  Lösungen  der  Saure  und  ibrer  Salze  erhöbt  deren  Di-ebuug, 

[aber  in  verBchiedonein  Mafse.    Don   Rückgang  der  I^itfähigkeit 

jfafst  der  Verfasser  als  einen  Rückgang  der  Dissociation  auf  und 

[folgert,  dafs  die  uudissouürlen  Salze  und  die  Säure  sic^li  in  Üirem 

Drehungs vermögen  erbeblicb  unterscheiden.    Ks  wurden  ferner  die 

'ßalze  der  Saure  mit  activen  Basen  und   zwar  mit  Conchiniii  und 

[Morphin   untersucht     Die   Drehung   ist  gleich    der  Summe   der 

[olekulan'otationen  von  Anion  und  Kation.  BdL 

(i.  Carrara  u.  G.  Gennari.    l'ebcr  die  Beziehung  zwischen 
[der   oloktrolytischtn    Dissüciation   und   dem    uptisdien   Drehungs- 
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veiinügeii ').  —  Vou  Carrara  ist  (rülier  nachgewiesen  ivorJe 
data  auiüo^e  Nicotinsake  in  äqnintolekalaren  Lusiuigen  das  gleic 
ItotJitionsvcrmögen  bfisitzeii.  Die  wichtige  Frage,  ob  aucli  de-] 
freitni  «rtiveii  Baseu  m\vy  Säun-ti  im  Kiiiklaiigi'  mit  der  Hlektn:» 
I^-tischenDissociationstlieoric  das!*flbc  UotaÜonsTor mögen  zukomii». 
wie  ilireu  Salzeu,  niuTste  leider  ia  diesem  wie  in  allen  anderes 
bisher  studirten  Fällen  nnbeantworttit  hleibon,  weil  die  Mutter-- 
Substanzen  viel  «chwacher  dissiMnirt  wai*en  ala  ihre  Salzi?,  I)i 
Vei-fasscr  stelUeu  deshalb  nach  dem  Verfahren  von  Ley*)  a 
activem  Amylalkohol  die  Amyl schwefelsaure,  softie  deren  Natrium 
Kalium-  und  Ammoiiiumfialz  her.  Diese  actite  Säure  ist  seli 
stark  elektrolylisch  dissoi^ürt  und  tis  ergab  sieb  daher  da*  er~- 
wartete  ilesultal,  dafs  uäniUcii  —  besonders  in  verdünnten  Ui 
Bungen  —  bei  öquimolukularem  Gehalte  das  DrehungsrermÖK 
der  Sänre  und  aller  Salze  das  gleiche  ist.  Weiterhin  wurdei 
Derivate  des  l^oiimylaniins  tintersitelit  und  i^war  das  Sulfat,  AoeüL 
und  Propioijat ,  d'n:  gleich  der  Miittersubtitau/.  upüseh  activ  sind. 
Auch  hier  war  das  Divhuugsvenuügcn  der  Salzlösungen  bot  aqvk 
molekularer  Concentration  das  gleiche.  Geringe  Abweichuuj!« 
der  Zahlen  vou  einander  waren  nicht  zu  vermeide«,  da  dem  activtnii. 
Is4iamylamiu  nocli  ein  Thcil  vom  injictiveri  Homologen  beigemengt 
war,  der  sich  nicht  entfernen  liels.  K 

.T.  Kannnnikoff.  l'eber  die  Beziehungen  zwischen  dtfm 
Lichtbrechungs-  und  Druliungsverniögen  chemischer  Verbindungen 
und  über  eine  neue  Itestimmungsmethode  der  spccifischen  Dreijuag 
optisch  aetiver  Stofle').  —  Es  wird  der  Vei-sucb  gemacht,  eine 
Beziehung  aiifzufmden  /wischen  dem  Winkel  der  minimalen  Ab- 
lenkung <p,  die  ein  gelbt-r  Lichtstrahl  iu  einem  mit  der  betrefEen- 
deu  Losung  angefüllten  pri8matisi:heQ  Trog  von  40"  Brecbuogs- 
Winkel  erfahrt,  und  dem  Winkel  a,  um  den  die  Polarisationseheo» 
beim  Durchgang  durcli  eine  200  mm  lange  Schicht  derselbei» 
Lösung  gedreht  wird.  Aus  den  vorliegenden  Versuchsdaten  er- 
giebt  sicli,  dals  die  auf  zwei  sonst  identische,  aber  verschiedea 
concentrirte  Lösungen  bezogenen  Werthenpaare  a,  (p   und  oc,  9| 

in  der  Beziehung  stehen  («  —  ecj)  =:  (<jp  —  ^i)  Const,  oder  -t— 

=  Ä  und  a  =  Afp  ^  St  vo  A  und  B  Constanten  sind,  die  unter 
sonst  gleichen  Versucbsum  stau  den  nur  von  der  Natur  der  activeu 
Subulauz    und    des    Lösungsmittels    abhängen.     Weiler    ist    be- 


*)  AccäH.  dei  I.iocei  Ilentl.  [öj  3,  U,   326—390.  —   »)  Ber.  6.  1M3.  — 
■)  J.  pr.  Chein.  19,  187—181- 
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ler^^ettswcrth,  daTs  der  Quotiout  B :  A  contttant  für  das  nämliche 
;>*«.xitj;siiiittfl,  d.h.  uuabhiiiiKig  ist  vou  der  Natur  des  gelösten 
>toS^«s.  Mau  kami  daher  s<'hreil)eu  a  ^  A(ip  t.  t'),  wo  C  coo- 
tAn  ^  bleibt  für  Ana  I.ÖHun ^mittel.  A  für  dio  gelöst«  acüvo  Sub- 
,tan^-  Vie  C<ji)staQt»  C  ist  also  charakteristisch  für  dus  I^kungs- 
nittcsl  uud  stellt  gerade  wie  die  Siciieteuiperatur  u.  g,  w.  eine 
phy^iJcaUsche  Eigeuschaft  desselben  dar.  Kanomiikoff  uuter- 
itucWt.  pingehend  die  Rezielningen  zwisclien  der  Grofse  C  und  der 
gliex  II  ischeu  Natur  des  Losiiiigsiuittelg.  Ks  ergeben  «ich  zuniiclist 
litire  Bfzichimgen;  so  nimmt  in  homologen  Reihen  von  (ilie<i 
Glied  der  Werth  von  C  mit  wachsender  Gröfso  des  Moleküls 
nahem  donselhen  Retra^  zu.  Andererseits  treten  constitutive 
Ssntliisst'  stark  hervor,  so  dafs  die  l'oiiKtruiten  für  Iboniere  mit 
er&chiedenem  cliemisclieni  Charakter  oft  sehr  ungtcic^h  sind.  Die 
lutifloheu  Verbindungen  weisen  grofNC  L'ntoi'scliiede  auf  gegen 
le  aliphaiischen ;  besonders  liervorzu lieben  ist ,  daCs  bei  den 
tTSitfren  mit  zunelimt'nd<-r  ^lolekülgröfse  der  Wi^rth  Ton  C  fallt, 
U-i  dcu  letzteren  dii^'eyeii  steigt.  Im  zweit«[i  'l'lieile  der  Ahhaud- 
Wng  werden  zwischen  dem  spooilibcheu  UrehiingavermÜgeu  [«J/> 
und  den  Constauten  A  und  Ji  die  Beziehungen  aufgestellt  («l^ 

=  Ai  ^=:      ,  WO  ic  und  ij  Coefticienten  sind,  die  nur  vom  I^Ösungs- 

Diillfl  und  nicht  vom  gelösten  optisch  activen  Stoffe  abhängen. 
Wftnlen  diese  Coefticienteu  also  für  irgend  eine  Iflsung  bestimmt, 
M  Ist  man  im  Stainle ,  das  specifisebe  Drehung9?erniögeii  jeder 
'•«siiiig  iiu  Voraus  zu  hercehnen,  L>tc  auf  diese  neue  Weise  ge- 
'iiijilfnen  Zahlen  stimmen  mit  den  von  verschiedenen  Forschem 
Mperimentell  gegebenen  gut  überein.  Der  Vortheil  des  neuen 
Erfahren»  1*^1,  dafs  nmn  «  und  tp  nnr  für  cdue  boliebigi^  LiJsung 
ifl*l  eioe  durch  beliebige  Verdünnung  daraus  hergestellte  zu  er- 
|iiiUdn  braucht  Eine  Kenntnifs  der  Dichte  und  Concentration 
w  nicht  erforderlich.  Auftalleuder  Weise  stellt  das  nach  der 
SftluKle  von  Kauunnikoff  beii-chnete  specifischt'  Di-ehungsver- 
löögCü  oft  nicht  das  experimentell  gefundene,  sondern  ein  ganz- 
oüiljgt's  Multiplum  desselben  dar.  Iiiese  an  die  sogenannte 
-Multirotation  erinnernde  Erscheinung  wurde  an  künstlich  zu- 
sAQltneiigpitetzten  Mischungen  vrm  rilucuHen  eingehend  studirt  und 
,  es  ergab  sich,  dnfs  der  Grund  für  die  MuUiplicität  hier  In  der 
m  Wechselwirkung  der  Dextrose  und  Liivnlose  zu  suchen  ist  Ea 
biegt  dann  die  Frage  nalie^  ob  Nicotin  und  andere  Substanzen, 
Wkei  denen  die  gleiche  Krsidieinung  beobachtet  wird,  homogene 
Jvöriier  sind  oder  Gemenge  von  isomeren  Stoffen,  ähnlich  denen 


m 


DrebuD^vcnnögeu  geluvter  Stoffe* 


der  Dextrose  und  Lämlose.     Das  neae  Verfahi'en    konnte  al»^ 
abgesehen  von  Roiuem  praktischen  Nutzen,   anch   Her  chemischen 
Foi-sühung  vielleicht   erliebliclie   Dienste    leiaten.     Eiueu  \'ersuch. 
die  chemixche  Natur  von  IxSsungen  aufzuklären,  macht  Kanon- 
uiliüff  AU   den  Salzen  der  Weinsäure.     Das  Resultat  seiner  Be- 
trachtungen ist,  dafs  die  Salze  oi^anischer  Basen  nait  der  Wein- 
saure   dasselbe    Drebungsvemiügeu   besitzen   wie   die    Metallsalxe, 
dar«    sie    aber    als    minder    stabile    Verbindungen    bei    der   Auf- 
lüsunji  in  saures  Salz  resp.  freie  Süui'o  uud  Base  zerfallen.   Diese 
Zersetwiii;^   geschieht   um    s«i   leichter,    je   corapliciiler    das   d«i 
AVasserstd^    substituirende   Hailical    ist,    und    hängt    stark  vnm 
Lösungsmittel  ab.  It 

Freuudler.  Das  oijtischc  Drehungsvcrmogon  gelöster  Stuffc'/ 
—  Dafs  das  optisrhe  Drehun^svemiö^eu  gelöster  Stoffe  stark  fhinli 
das  Lösungsmittel  beeinflurst,  ja  bisweilen  sogar  in  seinem  Cha- 
rakter  geändert   wird,    ist    tlun:h    zalüreiche   Versuche   erwiesnn. 
Diot  stellte  da»  Gesetz  auf,  dais  im  .\llgcmeineu  das  sfieeitische 
DrehunfEsveiiDÖgeii  iinabhÄii^ig  sei  von  der  Concentmtiou  uml  töb 
liüsungsmittel,  sofern   nicht   eine  chemische  Umsetzun;»  z^i-scliefl 
letzterem  und  dem  gelösten  Sl«ff  t?rfoIgt.    Kr  sellwt  mufste  ailar- 
dings  schon   zugeben,   dafs  auch  sehr  oft  in  solchen  Killen  aiK»- 
male  0 1^ Im ngs vermögen  beobachtet  werden,  wo  an  eine  cheniiscbe 
Einwirkung   des   Lösungsmitt-els    durchaus    nirht  zu    denken  ist- 
Xtesonders  Landolt  und  Oudemans  wiesen  späterhin  die  l'nhalt- 
bnrkeit  des  Biot'schen  Gesetzes  nach.     Bremer  lenkte  die  Aai- 
merksamkeit  zuerst  auf  die  Möglichkeit  einer  Polymerisation  des 
gelösten  Stoffes  im  K(>sungsniittel   und  Aignan  und  Wyroubolf 
stellten  eine  mögliche  Dissociation  daneben.    Freundler  hat  nnft 
in  einer  grofsen  Anzahl   von   Külleu  nafh weisen  können,  dafs  in 
den   FiUlori   optisrher   Anuniaiie    stets    auch   anomale   Molekular* 
gewichte  auf  krynsknpischem  Wege  erhalten  wui"den.  W^ar  dagegen 
das  Mo]ekulargi>wit:ht  nnrnial,  so  bntte  ausnahmslos  das  Lösungs- 
mittel   keinen  Einflufs  auf   das  Dn.'huiigsveruuigen.     Dasselbe  ist 
für  die  mittelst  der  Siedemethodo  festgestellten  Molekulargewichte 
kürzlich   von  Sulcs)   hervorgeliohen   worden.    W'eil  nun  stets  diö 
Polymerisation  oilet- Dissot^iation  sich  mit  derCnncentralion  ändert, 
so    mufs    der    Einthifs    des    I^tsiingsmlttels    auf    das    specifUche 
Drehungsvermögen  gleichfallH  mit  letzterer  varüren.  Das  specitiscbe 
Drelningsvei-mögen  ist   als<i   abimiigig  von  der  Coucentration   in 
allen  auomaien  Fällen,  son^t  bleibt  es  bei  beliebiger  Verdünnim^ 


•)  BuD.  «oc.  chim.  13]   11,  477—480.  —  •>  Ber.  37,  694. 
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das&elbe.  Nach  diesom  tiesichtspuiikto  ist  es  loichtf  in  jedem 
l'alle  zu  entscheiden,  oh  ein  Kinftufs  des  Lösungsmittel»  vorHejjt, 
uder  üb  die  gpfinul^iie  Zahl  das  wahre  Drehungsvemicige»  dt-s 
gL-hMt«n  Stoffes  dartiteUt.  R. 

A-  Aignan.  Ilcbtr  das  speL-ilisf-'he  DrehungsTermögen  der 
optisch  activeu  Suhstaiizc»  in  Lüsiiiiijon  <).  —  I>a8  (leset/  von 
Biot  sagt  aus,  dafs  dan  spccilisch«  Drehuiigsvennögen  einer  Snb- 

Btanz  in  Lösuug  [n]  =^  .—j|  (u  beubai;htete  Drehung,  /  Rohrlänge, 

f  Concentration,  Ü  IHchte  dir  LnsTiug)  eine  ronstant^^  OröfBe  dar- 
BtellL  Ks  fulgt  dies  aus  der  von  Hiut  aufgesttdlten  Hjpotliese, 
nach  welcher  die  Drehung  nur  abhäugt  von  dei-  Zahl  der  im 
Wege  des  Liciitstrahls  befindlirlipn  activen  Moleküle  und  folglich 
nur  Tariiren  kann  mit  l'uistjindeu,  welche  diese  Anzahl  verändern. 
Die  an  wässerigen  Weinsiiur*!liisungen  ausgeführten  Messungen 
bestätigten  jedoch  die  für  [ra]  geforderte  Coustanz  nicht  und  da 
noch  andere  älinliche  Fälle  liinzukauicu ,  ging  Laudolt  so  weit, 
die  Hichtigkoit  «los  liiitt'schen  (Jesetzos  übi.'rhau])t  in  Frage  zu 
ziehen  und  den  einen  Kall  seiner  vollen  Gültigkeit  (Elohrzucker 
in  wässeriger  I^ung)  als  Ausualiine  anzusehen.  Aignan  ist  nun 
der  .\nsit:ht,  dafs  das  Biofsehe  Ge.sotz  dennoch  uuheschrÜnkte 
fiültigkett  besitzt  und  «lafs  alle  beobachtete»  Abweichungen  auf 
secundüre  Ursachen  zurückzuführen  sind,  wie  Einwirkung  dos 
Lösungsmittels  auf  die  Substanz,  Dissnciation  derselbe»  u.  s.  w. 
Atifserdem  kiSnnen  die  T'ni-egelmäfsigkeiten  in  vielen  Füllen  ihren 
(Jrund  in  der  l'ngenauigkeit  der  Messungen  Imbeu ,  da  es  oft 
schwer  ist,  die  Stoffe  rein  lierzustellen.  Am  Beisiiiel  des  Terpentin- 
öles zeigt  Aignan,  dafs  je  nach  Herkunft  und  Darstellung  dea- 
fielbeu  das  specifischc  Dreh ungsvcnn «igen  erheblich  verschiedene 
Werthe  annehmen  kann.  In  solchen  Füllen,  wo  eine  C'ombination 
des  activen  Stoffes  mit  einem  inacttven  in  der  I*ösung  vorliegt, 
ist  es  möglich,  unter  der  Annahme  einer  theilweisen  Dissociation 
dieser  Verbindung  die  Aendenmg  des  specifischen  Drebungsver- 
miigena  mit  der  Concentration  zu  berechnen.  Die  aufgestellte 
Tonnel  konnte  Aignan  an  Lösungen  von  Zucker  mit  variabeln 
Mengen  von  Kaliumhydroxyd  gut  bestätigen.  Auch  die  Messungen 
Ton  Biot  über  die  Drehung  der  Weinsäure  in  wässeriger  Lösung 
wurden  herangezogen.  Die  bei  gewöhnlicher  Bereohuungsweise  sich 
ergebende  Inconstau?:  von  [oj  wini  iK-seitigt,  wenn  man  atmimmt, 
diila  die  Weinsäure  zum  Theil  in  Doppelmoleküle  (C\  HsOfi),  poly- 


*}  Ann.  ebitn.  pliya.  [7]  1,  433^163. 
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meriäirt  ist  Die  Aonahme  von  Bio  t ,  claCs  eine  thvilw«» 
Addition  von  W<-issernii>l«kiilHn  vorliegt,  erwies  «ich  als  um»- 
ti-tiffeml.  Die  von  Biul  iinttrsucliten  DreliLiugävui-mögen  »«i 
\Veinsäun.'läsuugcii  bei  (icgciiwart  von  Kali  oder  Natron  HoIm 
sich  cbeufulU  mit  dem  ßiot'scheii  Gesetz  in  Einklänge  brinefn. 
weuii  die  theilweise  erfolgende  Anlagerung  des  Alkalis  an  lür 
Hydruxvlgrnpjien  der  Weinsäure  berücksichtigt  wird.  FJwa« 
wurden  die  Ueobaclitungcn  von  (»ernez  an  Losungen  von  Wein- 
säure und  Aepfelsäure  bei  Gegeowoil  von  Pbosphormülybdal«)^ 
"Wolframaten  und  Alkalimolybdateii  zur  Bestäti^iiuig  der  aal- 
geslellten  Beliaiiptung  herangez.oj.'eu.  Zum  Scliliif-*  untiTrurnnil 
Aiguau  den  Versuch,  das  Maü^ennirknngsgesctz  nach  dem  Vor- 
gänge von  Le  Chatelier  zur  lierecbuuug  der  Dis&ociuttou  Ueratt* 
zuziehen  in  dem  von  ibni  selbst  experimentell  stndirten  FaIU 
einer  Vcn-einigtiiig  von  Zucker  mit  Alkalien  zu  Saecharaten.  Die 
von  der  Theorie  geforderten  Resultate  stimmen  mit  den  expoi- 
mentell  gefundenen  Zahlen  gut  übcroiu.  A 

D.  Gernez.     rntersuchung   über   den    Einflufs   der  sanrea 
Natrium-   und    Amnidninniiiiolybdate   auf  das  DreliutiggvermüjieD 
der  libarouose").  —  In  finigeu   früheren  Arbeiten»)  hat  Gernöl 
darauf  hingewiesen,  duls  die  sauren  Molybdate  des  Xatriuius  ini 
des    Ammoniums    auf    wässerigem    Lösungen    dßr   luehrwcrtbigen 
Alkohole  wie  Manuit.   Sorlitt   und  Terseit   eiuea    eigeiithiimhcbeB 
EinHuEs  ausüben,   indem  sie   dius  optische  Drehungsveruiögeu  '20- 
oder  40-,  ja  in  einem  Falle  HJünial  vergröfsern.  Gernozmachn 
einen  gleichen   Versneh   mit   einer   Lösung   von   Dulcit,  bei  de» 
bisher  kein  Drehuugsvenuö^ren   Iieobaulilet  war,  da  es  nicht  u«*- 
geschlossen  scliioJi,  dafs  das  Dreliuugsvenuögen  zwar  vorhantlt* 
sein,  aber  sich  wegen  seiner  Kleinheit  der  Iteohachtung  entwijki'O 
baben  könne.     Trut7,dem  aber  die  Lösungen  mit  hoch stmögl ick*" 
('üucentralionen  hergestellt  wurden,  zeigte  sich  auch  nach  ZuwiU. 
der  Molybilatc  keine  Drehung  der  l'olarisatiünsebene.    Der  Duld* 
scheint  also  wiiklich  inactiv  zn  sein,  was  auch  mit  den  bisher  »^ 
chemischem  Wege  über  seine  Constitution  gewonnenen  AnsichleBJ 
dui*cliaus  ubereinstimiat.     Das  Drehung?* vermögen  der  Zucker  uii' 
.Vldehydchnrakter  wird  durch  die  Mulyhdate  nur  sehr  wenig  1 
einflurst,  nur  beim  Isodulcit  (Uliamnose),  der  nach  seinen  che: 
sehen  F.igen Schäften  als  eine  Metbylpentose  auzusebeu  ist,  m 
sieb  eine  VentieUnnig  der  l{4)tation  bemerkbar.    Die  Zunahme  d__ 
Drebungsvonnögeus  bei  variablem  Zusatz  von  Molybdat  wurde  b«t 


')  Compt.  rcnd.  119.  63—66.  —  •)  Jü.  f.  lÖ'JI.  S.  3GI;   f.  1893,  & 
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IS**  an  einer  Lösung  studirt,  die  in  12  ccm  0^7583  g  Hhamnose  ent- 
1  hielt  Ym  ergal)  sit-ji  liierlK-i,  dafs  geriiii^e  Sakziisatze  dl«  Drehung 
iTerliältnlfsuiärKig  Ntatli  vorgmr-.frii;  die  ^Ir-ichen  Sal/.nicngen  liuhen 
fveiterhiu  nur  einen  geringeren,  allmählich  abnehmenden  EintiiiTs. 
^Isach  Erreichung  einer  oberen  Grenze  nimmt  der  Eintlnls  des  Salzes 
wieder  ab  uud  es  iist  bemerkenswertb,  dafs  diese«  Maidmum  das- 
[celbe  ist  wie  für  die  Maiiiiit-.  Sorbit-  und  Pcrseitlosiingen,       li. 

H.  Landutt.  Meiliodeziir  Hestimmtiug  der  Uotationsdispersion 
fjuit  Hülfe  von  StrahleuÜltem'). —  Die  Broch'sdie  MethiKle  zur 
Vntersuchnug   der  itotntioiisdispei'sioii,  welche  auf  einer  Verbin- 
dung des   rnlarisatirtnsnijparates    mit    dem   Spectmmeter  beruht, 
fist    ziemlich   nmstäniilicb   inul    daher  für   die  Praxis  des   cherai- 
I neben    Laburutonitm»    ungeeignet      Aber    auuli    die    Anwendung 
[homogen  gefärbter  Tlammen   bietet   grofse   Schwierigkeiten,   die 
I  erstens  in  der  Unmöglichkeit,  constante  Licht(|iicllwi  herzustellen, 
[und  zweitens  in  der  mangelhaften  Kinheitiicbkeit  des  aufSgesandten 
[Lichtes  begründet  sind.     Landolt  bat  daher  vorsucht)  homogene 
[.icbt(|uellen  durch  RiuBchaltnny  von  Karbeiiöltern   in  di«  Strah- 
lung   eines    Aueibreiiiiers    zu    erhaltt^'H.      Farbige    (iliiser    kamen 
regen   der  Ungleich uiäTsigkeit   der  fabrikate-   nicht   in   R-tracht 
id    es    mntsteu    ansscblierslich    Fliissigkeitsschichten    venvondet 
rerdeo,    die    leicht    von    jedermann    genau    reproducirt    werden 
EÖiinen.     Kiue   einzige   Schicht   genügte   in  keinem  Falle,  e»  war 
lets  erforderlich,  mehreix*  Schichten  hinter  einander  zu  schalten. 
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Kuli  u  m  permanirkDat 

0,025 

Gr&u 



KupfercLlori«),  CuCl,-(-2aq. 
Kali  u  n]  moDoch  rotn  at 

60 
10 

533.0 

Heübliui 

,^_ 

DoppelgrüD  S  F 
Kupfemulfat,  t'iiSO,  +  &*q. 

0,2 
1» 

468^ 

Daiikel-  j 

— 

Kr.vBUi]lviolL-(i  blU) 

0.005 

448^ 

bIftU        1 

L        ~ 

Kupfernulfat,  ("uSO,  -f  öaq. 

15 

■)  Bär.  27,  2872—9887;  Ilerl.  Akad.  »er.  37  Q.  38,  933— 93Ii. 
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BMUromung  der  HoUtionsdi^rBioD. 


Die  znr  Erzeugung  einer  genügenden  Homogeuitat  jeder  LichL' 
art  üothwcndige  Dicke  der  einzelnen  Sobicliten  ist  in  der  top 
steheuden  Tabelle  mit  angegeben;  dieselbe  mufs  bis  auf  +  0,2 
genan  eingehalten  werden.  Ebenso  ist  es  iiöthigf  die  Conco» 
traticHieii  der  liösimgeii  uiöglichst  genau  zu  re|irrtdutiren-  Dil 
Kry.stiili?iolctt  DO  ist  das  C'lilorhydrat  des  Ht-xanifetUylpar»- 
rosanilins,  und  zwar  sind  die  wasserh'eien,  cantbaridengrimed 
Krystalle  desselben  zw  vei-wenden.  Das  I)oppelgriiii  S  F  ist  die 
Verbindung  von  ChlonuetliylbexametbylpararosamlinchlorhydnU 
(Metbylgriin)  mit  Clilorzink.  welclie  ein  bi'oiizf'glänzondes,  krr 
stalliüiscbes  Pulver  dai-stellt.  Die  sJimmtUchen  Lösungeu  sind  gut 
haltbar,  nur  die  von  KMnO|  muts  Öfters  erneuert  werden,  da  sie 
ihr  AhflorptionaverraÖgen  niit  der  Zeit  ändert.  Als  Polarimot«" 
ist  nur  der  Halbscliatteniippatfit  mit  dem  Lippich'schen  l'oUn- 
sator  rcrwendbar,  der  Apparat  von  Laurent  ist  nicht  brauchhor, 
da  er  nur  für  Na-Licht  eingerichtet  ist.  I.andolt  ibeiU  tioe 
Reihe  von  BeDbachtungen  mit^  die  nach  seiner  MuUiode  an  Quam- 
platten  angestellt  wurden.  Die  folgende  Tabelle  giebt  dit'  <r- 
halteuen  Ite^^ultate  («)  und  /ugleicli  einige  nach  dem  Veriahwn 
von  Broch  füi"  verschiedene  Fraunhofer'sche  IJnien  erbaltwe 
Zahlen  («,). 


Filier 


Itoth   .    .    . 

ae]i>  .  .  . 

Grün  .  .  . 
HeUblau  . 
I'uDkelbUu 


16,78 
21,40 
26,85 

39,(tö 


17,31 
ai.7l 
27,54 
32,76 
42,59 


Last« 
1.U102 
I.l)2&7 
1.0114 
1.0d07 


Mit  Hülfe  der  in  der  letzten  Colonno  angegeheiicn  Factoren  is^ 
es  möglich,  die  mittelst  der  Äti-ahlenHIter  gefundenen  Di-ehungj- 
winkel  auf  diejenigen  umzurechnen,  welche  den  genannten  Fraun- 
hofer'schen  Linien  enlHprpcben,  in  allen  Fällen,  wo  die  Dispersiül' 
ebenso  gi'n!«  ist  wie  beim  'Juarz  oder  wenn  es  sich  nur  imi  klf-io» 
Drohungswinkel  bandelt   Die  specifiscbe  Drehung  de«  Itohrzncken 
wurde  nach  der  l>andoU'schenMetho<le  für  verschiedene Strableit- 
arten  berechnet  und  in  guter  I'ebereinstimmung  mit  den  ZulJ^n 
anderer   Bt;ubachU:tr    gefunden.      Die    Dispert-iun    ist    nahezu  die 
gleiche  veia  für  (Juaiz,   so  dafs   hier   die  üben   gegebenen  Tm- 
rechnungsfactoren  zu  benutzen  sind.    Vm  das  Verfahren  auch  bd 
einer  Sabetanz  mit  abweichender  Dispersion  eu  prüfen,  vurdea 


Natürliche  and 


Drehnng. 
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SantoiiiuloHuugeii  untersucht.  Die  berechnetf>u  Zaiileu  fallen  aucb 
liier  mit  dcu  Tun  Nasiui  crliHlteiien  gtit  zusummoii.  In  einem 
Nachtrage  tlicill  Landolt  uiit,  dafs  Zirkoulicht  bei  Einschaltung 
folgender  Schichten:  40  mm  NickelsuifatlÖsung  mit  22  f;  Sah  in 
l(Kt  ccm,  ITi  mm  KHliiimrainiiichromatlosung  rait  10  g  Salz  in 
100  ccm,  15  mm  Katiumpermauganatlüsung  mit  0,025  g  Salz  in 
lOO  ccm  mit  Sicherheit  an  Stelle  von  Natriumlicht  zu  ver- 
wenden ist.  H. 

G.  Moreau.  Beziehungen  zwischen  der  natürlichen  und  der 
elektromagnetischen  Drehung  der  Polarisatiousebene  *).  —  Der 
Verf.'isHer  zeigt  znniUrhst,  dafs  dip  bisher  anfgestcUlen  Ftirmeln 
für  das  natüiliohe  Drehungsvoi-mögen  des  Quar/es  die  V'ei-suuhs- 
suliate  nur  selir  mangtlliaft  wiedergeben.  Er  versucht,  von 
en  IJeobachtungsdatx'u  ausgehend,  eine  neue  Formel  abzuleiten 
nd  nat^htriiglich  dt-reii  ZusAmmenhang  mit  der  niei-haniscben 
Theorie  des  Lichtes  zu  erweisen.  Das  zu  Grunde  liegemlo  Vfr- 
suchsmaterial  sind  die  HeobaL-htungeii  von  Soret  und  Sarrazin 
^kin  sichtbaren  und  ultravioletten  und  dU-  oigenen  Messungen  im 
^  tiJtrarothen  Spectrum  (dieser  JB.,  S.  1H4).  Üei  diesen  Betrachtungen 
wird  Moreau  dazu  geführt,  in  die  bisherigen  filoichungen  für 
<lie  littwegung  des  Aelliera  zwei  neue  (ilit^der  einzuführen,  die 
eine  Wechselwirkung  zwistrlicn  dem  Lichtätiier  und  den  materiellen 
Molekülen  darstellen  und  die  hier  wirksamen  Kräfte  mit  dem 
(Josetz  von  Erlialtung  der  Energie  in  Einklang  bringen.  Die  von 
van  Schaik  und  dem  Wi-f.  selbst  auf  finirid  Maxwell'sr.her 
Ik'tra(.-Ittungcn  aufgestellten  I-'ornielu  für  die  magnetische  Kotations- 
(lispention  genüg«n  den  expenmr'ntj>ll*»n  Ergebnissen  nicht,  eine  von 
oubin  angegeheue  Koraiel  erwies  sich  dagegen  aU  branchbur.  R. 
\V.  H.  I'erkin.  T.'eher  das  magnetische  Dreh nngs vermögen 
von  Chlorwasserstoff  in  vei-srhiedenen  Lösungsmitteln,  sowie  von 
iNatriumchlorid,  Litldunichlorid  und  Chlor»).  —  Es  ist  früher  von 
erkin*)  nachgewiesen  woitlen,  dafs  das  magnetische  Di-elmngs- 
ormögen  der  Salzsüure  in  wässerigen  Losungen  stark  von  der 
Concentration  abhängt,  und  zwar  gröfser  wird  mit  zunehmender 
Verdünnung.  Um  ein  linderes  Lösnngsmitt<>l  als  Wasser  zu 
]ial>eu,  wandte  er  Isoamyloxvd  an,  in  dem  die  Drehung  nur  etwa 
ie  Hälfte  von  der  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  beob- 
:hteten  betrug.  Jahn*)  und  Schüurock^)  zogen  seine  Resul- 
te  abdr  in  Zweifel  durch  die  Yermuthtmg»  dafs  eine  chemische 


•>  AiiD.  cLim.  phys.  [7]  l.  289-346.  —  *)  Cliem.  Soc.  J.  65.  20— sa  — 
Duwlbit  55,  702.  —  *)  JB.  f.  1Ö91,  S.  36a  —  »)  JB.  f.  18»a,  8.  66. 


162     MagnäÜBcho  Drehung  von  Clilor,  ChlorwiuierBtoff  xmä  Chloriden. 

l'msetzuug  zwiachea  der  Salxsäure  und  dem  Isoamjloxyil  stiiU< 
gcfuiiilen  bftbon  könne,  rerliiii  weist  zunächst  das  UDziitrüfTeutll 
dieser  AunaLme  nach.  Der  Gehalt  von  Lösungen  gasfuiiiu}; 
Salzsäure  in  Isoamyloxyd  wiirdo  einmal  bestimmt  aus  der  (Ifr 
wiclitsznnalimf  und  dann  durcli  Titration  der  Iwini  Auäsrhütteh 
mit  Wasser  iu  letztci-es  übergegaugeuen  Salzsäure.  Die  zweitoi 
Zahlen  müTsteu  kleiner  ausfallen,  weun  eiu  Theil  der  Salzsiun 
chemisch  an  das  IsoamyloTyd  gebunden  worden  wäre,  sie  wäre« 
aber  tliiitaar-hlii-li  stets  eher  gröfser  als  die  ersten,  ßeini  Rmni 
wasserbtofT  Uirgegeu  konnte  eine  Umsetzung  mit  dein  lüsiings- 
mittcl  so  constatirt  wei-den.  Aufsoi-dein  verhielt  das  Isoamytoxril 
sich  der  gnsförmigeu  Salzsäure  gegenüber  wie  ein  echtes  Losuiv^ 
mitt«l,  indem  di<*  Aufnahmefähigkeit  mit  sitjkender  Temperatur 
anstieg.  Die  Molekularrot;itioii  der  H(U  fand  er  3!U  2.261  in 
Uebercinstimrauug  mit  seinen  früheren  Zahlen  2,211  und  2,26a 
Auch  in  Aethyl-  und  [soamylalkoliol  fand  keine  erhebliri» 
chemis<-he  Reaction  bei  gewöhnlicher  Tenii)erat«r  statt.  0« 
Di-ehuiigä vermögen  der  HCl  war  in  Isnamylalkohnl  3,286,  tu 
Aethylalkohol  3,365.  DaTs  der  letztere  Werth  höher  ist,  schraW 
Perkin  einem  geringen  Wassergehalte  des  Alkohols  au.  CIlIo^ 
natrinm  wurde  untersucht  im  festen  Zustande  als  Steinsalz.  MuIp- 
kuiare  Drehung:  4,080.  Iu  wässeriger  Lösung:  5,008.  Chlor- 
lithium  zeigte  in  drei  vei-schicden  concentrirten,  wässerip^o 
Lösungen  ein  mit  der  Verdünnung  stark  ansteigendes  Drehung** 
vermögen  (4,1 66  bis  4,f)fi0).  Dus  plenientare  Chlor  würde  W» 
zweckmäfsigüten  im  flüssigen  Zustande  untersucht  werden,  d^ 
sind  die  experimentellen  Schöne rigkeiteu  hierbei  sehr  groCse.  Al* 
ein  geeignetes  Lösungsmittel  erwies  sich  Kul Jenstoff tetrachloria 
das  bis  zu  10  Proc.  Chlor  iiufnimnit.  Da.-*  mtdekulnre  Drehun? 
vermögen  in  dieser  Lösung  betrug  4,344,  die  Atitmrntation  l*® 
trägt  demnach  die  Hälfte,  also  2,172.  Dieser  Werth  ist  höh 
als  der  in  organischen  Chloriden  gefundene  (im  Propylchl«ri* 
1,733)  und  niedriger  als  der  in  verdünnten  Salzsäun.dösimt?^' 
(4,154).  H. 

W.  H.  Perkin.  Das  magnetische  DrehungsTermÖgen  einig*' 
Halogenderivat*  der  Fettsäuren,  sowie  der  Essigsäure,  PropioD' 
säure,  des  Phosgens  und  des  Aethylcarhonnts  i).  —  Die  Kssigsäur* 
ist  bei  niederen  Temperaturen  zum  Tlieil  polmerisirU  die  Propiuc- 
säure  aber  nicht.  Wenn  also  die  Zusammenl^enmg  der  Molekille 
zu   polymerea  C-omplexen   da»   Drehungsvermogeu   beeiuflufst,  sa 


>)  Cbem.  Soo.  J.  65,  402—432. 
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ist    eine   wesentliche    Di^crenz    zwischen    den    beitlen    ao    nahe 

vfiT\-andtcn  Säuren  zu  erwarten,  die   mit  steigender  Tempcratiir 

Terschwiuden  mufs.     Der  Vprsuch  ergab  jedoch  eine  weit^chenile 

Uebereiustiiniiiung  der  niolekubire»   Drehungavermögen ,    so  dufs 

t'iü  Kintinfs  der  l'olyraerisiilion  also  nicht  vorlieijL    Dafs  die  Kiu- 

fiihruD^  von  Halogenen  das  magnetische  Drchuugavonnogen  ali- 

phÄtischer  Verbindungen  vergröfsert,    ist  schon   langer  bekannt, 

ebenso   ist  schon  festgestellt,   dafs   bei  F.infiihriing   eines   zweiten 

Ulier  dritten  II.-iliigeQatoms  die  Zunahmen  andere  Kind  ah  bei  der 

iTsteu    Substitution.     Die    vorliegende   Arbeit    bezweckt,    experi- 

nientelles  Material  zur  Kliining  dieser  Verhältnisse  beizubringen. 

Ziinärbsl  wurde   Iwini   Phosgen,   Aotliylchlnroformat   und    Apthyl- 

carbonat    festgestellt,    dafs   die   EiiifÜhnitig    eines   /weilun  Chltir- 

atoms  hier  einen  grofseren  KinHufs  ausübt  als  das  erste.    Bei  den 

logenderirat^n    der   Essigsäure   und    deren   Estern   fand    sich 

en,    dafi^   bei   der  fortscbi-eitenden  Cblorining  der  Einfliifs 

Halogens   abnimnit,  bei   fürtsch reitender  Itroinining  dagegt'ii 

insteigt.    Die  Üesullate  des  sehr  ausgedehnten  Versuehsniaterials 

«HmI  in   einer   Tabelle    der   Erhöh uugsziffem    der   Ilalogenatome 

niedergelegt.     Der  Eintlufs  eines   ei-sten  siibstituirten  Chloi-atoms 

K:liiraiikt  für  die  verschiedenen  Muttersubstanzen  juifsenmlputlirli 

(1,450  im  .\ethylcblorofonnat   bip  l,7'i4  im  Aeth.vlchlorpropionat). 

Ih«  dritte  Chloratom  hat  stets  geringeren  EinHuIs  (1,419  in  der 

Tridiloresftigsäure) ,   beim  Brom  ilagegen  iwt  der  Erliohungsfactnr 

d»  ersten  3,330  (Hromessig!^iiure),  des  dritten  aber  3,842  (Aftbyl- 

trihroroacetat).   Betreffs  der  zahlreichen  interessanten  Einzelheiton 

^iifs  auf  die  Arbeit  selbst  verwiesen  werden.  R, 

W.  H.  I'erkio.  lieber  das  magnetische  Drebungsvermogen 
TOD  Vtrbiuduügeii ,  die  veruiuthlich  Aeetylgruppen  eutbulten  oder 
wis  Kütoncn  entstanden  sind.  Thcil  II ').  —  In  einer  früheren 
Atfceit »)  hatte  I* e  r  k  i  n  festgestellt,  dafs  Monuketone  normales 
I^reliuiigsvermögpn  besitzen,  dafs  Dik^ttme  und  1'riketnne  dagegen 
iiuiißiale  Werlhe  aufweisen,  die  vcrniutheu  hissen,  dafs  i'iny  theil- 
**iÄe  l  inwandlung  der  Ketone  in  istimere  ungesättigte  llydroxyl- 
«rbindungen  stattgefunden  hat.  I)ie  vorliegende  Abhandlung 
mtliält  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  niiheren  Prüfung  dieser 
Vprliäliüisse  an  neuen  Substanzen.  Ik'sonilenä  hervor/ulieben  ist 
der  EinHufs,  den  eine  Methyliniutc  auf  die  tautomere  rmlagening 
dn  Ketone  ausübt.  Das  Acftylaceton  existirt  bei  gewuhnlicher 
Temperatur  hauptsächlich  in  dVr  Form  CH3.C(0H)^CH.C0.GH,. 


■)  Cbem.  Soc.  J.  05,  816-823.  —  *)  Das«lbst  61,  SOO. 
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Dies  wird  dadurch  bevieson,  dafs  die  Molekularrotation  des  von 
CUisen  dar^ost^Ilteii  Hydracetylacetons,  CHj.CH.(OH)CH^  .CO 
.CH,»  sich  von  der  des  Acetylawiton«  nur  «in  tlen  Bßtra^  unter- 
aclieidet,  wolcher  der  gewöhtiliclien  Differenz  zwischen  geaättigler 
und  unj.'Osiittij?tiT  Verbindung  der  j^loichon  l'onntilntiou  zukommt. 
Das  Methylacetylaceton  ist  bereits  als  (ieuiisch  Ix-ider  tautornnren 
Formen  aozusebon  uud  das  Di  methylacetylaceton  hat  reinen  Keton- 
charaktor.  Der  Eintritt  von  Methylgruppen  bpgiinstigt  also  die 
Ketonfonn  ziim  Narlitheil  des  tiydroxytliaUigen  Tautomeren.  Khen»o 
wirkt  einc>  Krliöhiing  der  Temperatur,  win  Terkin  in  mehreren 
Fällen,  besoiidei-s  beim  Allyhicetylaceton  und  beim  Aethyläther 
der  Monocarboxyläthylacctcssigsäure,  nachweisen  konnte.  Durch 
einen  J^usat/.  von  Essigsäure  wird  der  in  Ketonfonn  vorhandene 
Antheil  den  Aratylacet^ins  etwas  vermehrt,  doch  ist  dieser  Betrag 
kleiner,  als  in  Folge  der  gäuzlii-hen  Inactivität  der  Elasigsaure 
gegenüber  dem  hydroxylhaltigenTaut^jmercn  zu  erwarten  Btand.  /(. 
(j.  Morcau.  Die  Dispei-sion  des  ma^netiaclien  Drehangs- 
vennögens  im  ultrarotlien  Spectrum  beim  Schwefelkohlenstoff').  — 
Um  die  Versuch Kresultale  mit  den  F-rgehnissen  der  theoretischen 
Berechnung  vergleichen  zu  können,  mufste  Moreau  zuoiichst  die 
optisehe  Dispei-sion  <les  Schwefelkoldenstoffs  im  nltrarothen  Speo- 
trum  feststellen.  Besondere  Uücksicht  war  darauf  zu  nehmen, 
dafs  die  Befractionsindices  von  der  Temperatur  abhängig  sind. 
Aus  diesem  firunde  war  es  niithig,  auch  die  Temperatun^oeffi- 
i-ieiiteu  zu  eiiiiittidn.  Diese  sind  für  das  ganze  Gebiet  nahe  gleich 
und  ändern  sieh  in  regelmüfsiger  Weise  mit  der  Wellenlänge. 
Folgende  Tabelle  gicbt  (hc  erhaltenen  Zahlen. 


I 
I 


We!leiiI.iDge 


Temperstiir- 
cm-l'ficient 


K  recb  un^Bin  rl  ex 
Iwi  23' 


ll,84J  u.fm(.)79  J.tiOia: 

O.K«  (M""0  78  1^6  34 

1.Ü7Ö  tHlltU77  I.Ö917I 

1.126  0,00077  l/jiÜ'J3 

1,244  U.W)Ü75  l.W7(}2 

1,419  n.oon76  1.583 18 

1,543  n,0()l>7ij  1,5<SI)17 

1.715  Ü,mrf)73  I             1,576  66 

Im  zweiten  .\bsclmitte  der  Arbeil  untersucht  Moreau  die  Ab- 
hängigkeit des  elektromaguBtischeu  Drehungsvermögen»  für  eine 


')  Ann.  chira.  phyi.  [7]  1,  227-2&8. 
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bestimmte  Strablonart  (i>-Linie)  von  der  Stärke  des  magnetischen 
Feldes.  Er  fand,  dafa  für  diese  Ptraldcnart  die  Drehung  der 
Feldstärke  genau  jimportional  ist  und  konnte  daher  bt^i  den 
Meaningcn  im  ultramtheii  Strahlengebtete  die  gleichzeitige  Dre- 
hung des  gelben  leichtes  als  Vei'sleichsgröfsc  benutzen.  Die  im 
dritten  Abschuitto  bestinimteu  raayuotiflchen  Üi-eluuigsvonmigen 
des  •ScbwefclkohloDstofTs  für  ulti*aruthe  l^trahlen  wurden  auf  die 
bei  gleicher  Temperatur  beobachtoten  Indices  für  gelbes  Licht 
aifl  F.inlieit  bezogen.  Auch  hier  ergab  sich  übrigens  für  alle 
Strahl enarten  diu  Proptn'tiunalitiit  zwischen  Drehung  und  Feld- 
starke.  Die  beobachteten  Verhältnisse  des  Orehungsvei-mögeua 
(auf  i>-Linie  =  1  bezogen)  sind: 


X 

Verbal  l-nifs 

X            1  VcrlmltniT^ 

0,792 
O.0U 
1,076 

0.52 

0,4ä 

],]2Ü 
1,]70 
1,419 

U,87 
0^ 

Ä 


I 


Luminescenz. 

Edgar  Buckingham.  Ueber  einige  Fluorescenzerschei- 
nnngen  ^).  —  Dafs  die  Sloleküle  tdektrolytisch  nirlit  dissociirter  Sub- 
stanzen i-luorescenzoraebetnnngen  zeigen  kijnnen  (z.  B.  Petroleum), 
ist  schon  lange  bekannt  Buckingham  versuchte  auf  Anregung 
Ton  W.  OstwaH  die  Frage  zu  beantworten,  ob  auch  Innen  zu 
fluore»ciren  vcrraögen ,  uikI  in  der  Tlmt  gelang  es  ihm,  di<^s  bei 
einigen  Substanzen  nachzuweisen.  Das  Kosin  (Tetrabromfluores- 
cin)  ist  eine  schwache,  zweibasische  Säure,  deren  Dissociation  mit 
der  Verdünnung  in  wässeriger  Lösung  stark  zunimmt.  Da  hierbei 
gleichzeitig  das  Flnon';M;enzvrrmög(;n  der  Ltwungen  grÜfser  winl, 
so  liegt  der  ScLlufs  nahe,  daTs  die  knien  und  nicht  die  Moleküle 
Träger  der  Fluorescenz  sind,  und  zwar  die  Eosinionen,  nicht  die 
Wasserstoffionen,  weil  bei  den  letzteren  Fluorescenz  sonst  nicht 
beobachtet  wird.  Eine  Verminderung  df-r  Anzahl  iler  Eosininnen 
durch  Zusatz  von  Säuren  setzt.,  wie  zu  erwarteu  war,  das  Fluores- 
cenzvermögen  herab.  Starke  Satiren  sind  vs-irksamer  als  schwache, 
ganz  wie  die  Dissociationsthcoric  dies  Terlangt  Auch  der  Kin- 
flufs  von  zugesetzten  Natronsalzen  und  Basen  bestätigte  durchweg 
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die  Annahnio,  dafs  die  Starke  der  Flnoresceni  ron  der  Me 
der  Torhandi^nen  Eosiuioneti  jibbUiigl.  Aeliuliche  Ueaultate  er- 
gaben dii^  Bbobacbttuigeu  an  Cliiniusftlzeii.  Da  alle  Cliininsalze 
Fluorescenz  zeigen,  scheint  der  allen  ihren  Lösungen  gäniein»anie 
Bestündtbeil,  d.  h.  das  Chininion,  die  Erscheinung  zvi  veranlassen. 
Ene  Vcrminderuag  der  Zalil  dr>r  Cliininionen  durch  geeignete 
Zusätze  bewirkt  auch  ganz  im  Einklänge  hiermit  eine  starke 
Abnahme  der  Fluorescenz.  Das  Chininion  kann  {wie  auch  z.  B. 
maneh«  MetaUionen)  mit  eiiior  oder  njit  zwei  plcktrischcn  liA- 
dnuyen  behaftet  sein,  wodui-ch  uatUrlieli  eine  Veräuderuuii;  auch 
der  anderen  Eigenschaften  bedingt  ist.  Buckingham  fand,  dols 
das  zweiwertbige  Ion  ein  grÖfserea  nuorescenzvernuigen  besitzt, 
als  das  i^inwertliigH.  Kine  tngiMitbümliche  Herabsetzung  der 
Fluoresceuz  hei  Chiniusalzeii  wurde  beobachU-t,  wenn  Hahigen- 
ioncn  in  der  Lösung  zugegen  waren.  Ein  Gmnd  für  diese  Er- 
scheinung konnte  jedot^h  nicht  augegeben  werden.  72, 

H.  Jackson.  Beohachtungen  über  die  Natur  der  PUosphores- 
cenz  1).  —  Die  zwei  HauiitaufgabiMi  einer  Untersuchung  über  die 
Phus|)hoi*esccnz  sind  festzustellen:  I.  iuwiefern  die  Eigenschaft 
zu  phospliorescireu  abliäu<{t  yon  der  chemischen  und  physikali- 
schen Beschaffenheit  der  Substanz;  '2.  welchen  EiuHuJs  die  Ver- 
suchsuniKtändf^  auf  ilit'  Erscheinungen  haben.  Zur  Klärung  der 
ersten  Fn4je  kouute  Jat^kson  zunächst  dun  Nachweia  liefern,  daTs 
nicht,  wie  oft  aüKeuorameu  wird,  das  Vorhandensoiu  von  Ver- 
unreiuigungea  eine  unertüfsliche  Bedingung  ist.  Calci umoxyil, 
Cuhiurariirlionat,  Barjunsulfat,  Bar}^I^lc;^Tb^l'nat,  Magnesiuinoxyd, 
Ziukuxyd,  .\luininiumuxyd  und  Struutiumcarbomit  k-uchtclen  im 
Kathodenlicht  sehr  stark,  obgleich  sie  nach  Möglichkeit  rein  dar- 
gestellt war^n.  Selir  von  Einflufs  ist  dagitgeu  die  Art  und  Weise, 
in  welcher  eiai  und  dassellw  Präparat  gewonnen  wird.  Calciurn- 
oxyd  aus  krystallisirtem  Catciumearbount  pbosphorcsclrt  stark, 
solches  aus  amorphem  Carbonat  dagegen  fast  gar  nicht  Für 
gewöhnlich  ist  die  Phosphorescenzfarhe  des  Calciumoxyds  orange, 
wpnn  es  im  SuuersUtff-WasserstntTtjidtläsc  gegliilit  wurde,  aber  blau. 
Von  wie  erheblichem  Eintlufs  die  Versuchshediuguugeu  sind,  zeigte 
ein  Versuch  mit  Aluminiumoxyd.  Dieses  leuchtet  bei  mäfsig 
Hoher  Luftverdiinnung  carmolsinroth.  I^i  weiterem  Evacuiren 
glüht  es  iilützlich  hell  auf  und  verliert  dann  die  Fähigkeit  zu 
phuKpImrescireu,  Erst  im  uocH  höheren  Vacuum  tritt  diese  wie- 
der ein,  dauQ  aber  ist  das  ausgesaudte  Licht  blau.    Wenn  solche 


I 
I 


I 
I 


')  Cbem.  Soo.  J.  6&,  734—744. 


Eiuwirkuti)!  voii  EnthodenstrahlvD  auf  SkIm. 


187 


I 


FarWechsel  eintreten,  so  sind  sie  in  allen  Fällen  derartig,  dafs 
die  Färb«  mit  steigeiidpr  Verdiinnung  sich  nach  Violett  hin  ver- 
BchiebL  Die  erlorderliebt?  Verdünnung,  um  die  I*bosphorescenz 
auszulösen,  ist  für  die  einzelnen  Stoffe  sehr  verschieden,  .luckson 
Dimmt  aüy  dofs  gnnz  aualo^r  der  nach  BelicbtuuK  erfolKeuden 
PhospUorescouz ,  die  von  der  Kathode  ausgelieudeu  kurzwellineu 
Strahlen  anregend  wirken.  FMe  Luft  ist  für  diese  Strahlon  un- 
durcblä.ssi!;  und  erst  bei  höherem  Vacunm  vemiö^en  die  bittreffen- 
den  Wullen  bis  zu  d<'m  in  der  Rohre  liegeiuhm  untersuchten 
festen  Körper  voi-zudringen.  Die  Luft  seihst  wird  oft  durch  die 
Strahlen  zum  Thosphoresciren  gebracht  (Kathodenlicbt),  wird  sie 
sehr  verdünnt,  so  liört  dieses  Leuchten  naturgemüfs  atif.  Der 
elektrisrlie  Funktui  in  f^iaseii  dürft*  iilnilirlior  \:itur  nein,  die  von 
Herz  beobachtet*-'  AusUisuug  dcss^lbeu  durch  ultravialetttis  Lieht 
spricht  sehr  für  diese  Aunahme.  Auch  die  blaue  Farbe  des 
Himmels  köunti'  möglicher  AVeise  der  Phospborescenz  der  oberen 
Luftschiebt  unter  dem  Eintliifs  kurzwelliger  Sonnenstrahlen  seine 
Entstehung  verdanken.  Jackson  führt  im  AnafiihifÄ  an  diese 
originelle  Hypothese  aus,  wie  die  SonueuHerken  dann  mit  eleu 
gleichzeitig  stet.s  auftretenden  Störungen  des  Erdmagnetismus  in 
Beziehung  zu  setzen  sein  würden.  Manche  Substanzen,  die  keine 
sicbtbai-e  Phosphoresceuz  zeigen,  serden  möglicher  Weise  Strahlen 
ans,  die  zu  kurzwellig  sind,  um  dem  Auge  sichtbar  zu  werden. 
Die  Photographie  könnte  hier  gute  Dienste  leisten,  doch  werden 
die  Vcrsucbe  nicht  loicUt  auszuführen  »ein  wegen  der  I-ndnrch- 
lässigkeit  der  Luft  und  des  Glases  für  derartige  Strahlengattungen. 

Ji. 
H.  Goldstein,  üeber  die  Einwirkung  von  Katho^len strahlen 
auf  einige  Salze  i).  —  Wiirl  Chbn'lithinm  in  einer  pvac-nirten 
KÜhre  der  Einwirkung  der  Katliii(k'nstralilen  ausgesetzt,  so  pLns- 
phorescirt  es  mit  hellblauem  Lichte.  Allmählich  nimmt  das  früher 
weifse  Salz  dabei  eine  liclioti-op-  bis  dunkel  violette  Färbung  an 
und  in  gleichem  Mafse  läfst  die  Intensität  des  ausgestrahlten 
Phosphorescenzlichtes  nach.  Die  Phosphorescenz  und  die  Färbung 
treten  im  Allgemeinen  um  so  leichter  ein,  je  geringer  die  (Jas- 
dichte  im  Rohre  ist.  Die  violette  Färbung  bleibt  dem  Salze,  auch 
wenn  die  Bestrahlung  aufhört^  noch  geraume  Zeit  nacl»  dem  Ver- 
suche. Goldsteiu  bezeichnet  sie  daher  als  „Naclifarbe".  Der 
Eintritt  trockener  Luft  in  das  Vacuum  beeinträchtigt  die  Halt- 
barkeit der  Salzfarbung  nur  wenig,  diu  geringste  Spur  von  Lufl- 
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feuchtigkeit  läfst  sio  dagegen  verscli winden.  Wird  die  Feuchtig- 
k(Mt  dann  wieder  durcli  Krliitxen  iiiiagKtrielmu,  bo  kehrt  die 
Nachfarbe  nicht  zurück,  liicrzti  ist  vielmclir  eine  emeule  Bustrab- 
lung  erforderlich.  Wird  das  violette  Chlorütbiiim  crlützt,  so 
niramt  es  zuei"st  eine  lleisi'hfarbene  bis  braunrotbe  Färbung  an 
(„Erliitziingsffirbe''  nacli  Goldstein)  und  bei  foi'tgesctzt^m  Er- 
hitzen kehrt  die  ursprüngliche  weifse  Färbung  zurück.  Clilomatriam 
zeigt  Iwi  nicht  st'lir  troi-kenem  Salze  blauweifse  Phosphoresceuz,  bei 
triH^keuem  Salz  hellblaue,  die  alhuiÜilii;!!  in  Vic>h;Lt  überguht  Die 
Nachfärbe  ist  gelb  bia  brauiigelb.  die  Erhitzuugsfarbe  dunkelblau 
bis  blauvioiett.  Die  für  einige  andere  Salze  beobachteten  Fär- 
bungen sind  folgende: 


Phosphoreso^riz 

Xflch  färbe 

Erb  it^unjf?  färbe 

Chlorkalium .   . 

l>lau 

livlijtryii 

blau 

Brumkoliiim .    . 

grünklau 

blau 

— 

Jo<]ka)iuTii     .    . 

Iiellfp-UD 

bellffnm 

M 

(Inorkalliim  .    . 

griin 

vroir» 

-       1 

Kaliimiicartiniiiit 

^fAhgrüu 

dunk^IMaii 

1 

ItmmDntrium    . 

lilaiiweiTs 

rosa 

1 

BroiiiHthiuiii     . 

lidHiRlI 

duakelgraa 

1 

Jodlitbium    .   . 

— 

braiingolb 

1 

JfHlrobidiuin 

ßelbpriin 

gelbUcb 

-       1 

Aufser  bei  den  erwähnten  Alkalisalzen  wurden  Nachfärben  sonst 
nii^ht  lK'ob.arhtet,  auch  iiidit  b<'i  den  S:ilzen  der  alkalischen  Erden, 
trotzdem  diese  so  glünzende  l'liosplujrt^scenzen  zeigen.  Die  Be- 
stiindigkeit  der  Nachfärben  ist  an  freier  Luft  keine  sehr  grofse, 
vor  Alh'm  nicht  bei  dtni  zerflicfHlirbim  Ijtliiiiinsalzen.  Im  abge- 
sclmiolzonen  Vaciuiuii'ohv  halten  tinige  Färbungen  a'ich  gut,  auilere 
nclimea  auch  Iiicr  ziemlich  soliiiell  ab.  tcher  die  eigentliche  Ur- 
sache der  Nachfarben  will  (rold8tt>in  keine  definitive  llvfiotbese 
aufstellen.  Er  liefert  nur  den  Nachweis,  dafs  niclil  etwa  Ver- 
imrcinigungi-'ii  [h?r  Salze  der  Grund  für  die  NerÜndeningen  im 
Kathoden  liebte  sind,  weil  die  gleichen  Ers-clieinungoti  bei  l'robeü 
Terschiedener  Herkunft  eintraten.  Audi  die  ZerstÄubung  des 
Kathodcnmateriahs  ist  oline  Hidang,  denn  die  Färbung  wurde 
nicht  beeinHufst,  wenn  die  Aliiniininmeleklrode  durch  solche  aus 
Stahl  oder  Nickel  ei-setzt  wurde.  Die  Möglichkeit,  dafs  eine  Ue- 
action  der  Salze  mit  dem  (^uccksilbertlampf  vorlag,  wurde  durch 
den  Nachweis  ausgeschlossen,  dafs  die  veianderten  Salze  kein 
aniilytiscb   erkennbares    Quecksilber    enthielten.      Die    Ainiabme 


u  bei  liofeu  Teuipcratur«D. 


m 


I 


I 


einer  chemischen  VerÜndening  der  Salze,  z.  B.  die  Bildung  von 
Natriuiiisulx-hlorii] ,  hat  sehr  wenig  Wahrschf^inÜrhlceit  für  sich. 
Allerdings  hat  »las  bei  der  Elektrolyse  des  ChliM-iiütriuiiis  oder  hei 
Erhitzung  desselben  mit  metallischem  Xatrium  entstehende  Siib- 
chlorid  die  gleiche  blaue  Farbe  wie  das  im  Kathodentieht  gefärbte 
lind  dann  erhit/t*^  ??alz.  Aber  —  wenn  diis  blaue  Sulz  aus  dem 
weif-ten  durcli  Ahf^abe  von  Chlor  entstände  und  dieses  beim 
weiteren  F.racniren  der  Röhre  abgesaugt  würde,  wie  konnte  ohne 
Einleiten  von  neuem  Chlor,  nur  durch  Krliitzen,  die  Umsetzung 
zuriickRehenV  Dafs  das  beim  Erhitzen  entstehende  weifse  Salx 
kein  Chlorid,  «ondeni  rielleicht  das  Oxyd  dos  Xatriums  sein  könne, 
hält  Goldstein  für  ausgesi.lilossen,  da  es  hei  nwuer  Bestrahlung 
genau  die  dem  Chlorid  charakteristischen  Krscheinuiigen  zeigt. 
Attlserdem  bemerkt  (ioldsteiu,  dafs  das  auf  chemischem  Wege 
erhaltene  Subchlorid  sich  in  Wasser  unter  Entwickeluug  vou 
Wasserstoff  lost,  die  gefiirbten  Salze  lösen  sich  aber  genau  so 
wie  die  «rspriinglichen  weifsen.  Der  Znsammenhaug  mit  den 
PhoB|jhorescenzeniL'heiniingen  le^jt  vielmehr  den  fii'danken  nahe, 
dnfg  es  sich  nur  um  eine  I'mlageiiing  der  Moleküle  in  eine  labile 
Gleichgewichtslage  handelt,  die  allmälilich,  besonders  beim  Er- 
hitzen, wieder  in  die  alte  stabilere  —  oder  erst  in  eine  Zwischeu- 
fonn  —  umgewandelt  wii-d.  jR. 

Raoul  I'ictel.  Ex|>erimentaluntersuchnng  über  den  Ein- 
flnfs  der  Temperaturemiedrigung  auf  die  Phosphorescenzei-schei- 
nungeni).  —  Glasröhren  mit  Füllung  von  pulverfnnnigera  Schwefel- 
calcium,  Sehwefelbjiryum  und  Schwefelstiimtium  wurden  dem 
Sonnenlichte  ausgejietxt  und  zeigten  darauf  im  Dunkeln  die  lie- 
kanntnn  l*ho»ph4>!es('enzerscheinungon.  Wurden  die  Ituhren  aber 
nach  der  Belichtuuif  in  ein  Kältebad  gebracht  (Stickst«ffoxydiil 
—  140"  oder  gcküldter  Alkohol  — 75'*),  so  üefs  die  Thosphores- 
cenz  nach  in  dem  Mafse,  wie  die  Substanzen  sich  abkülilt^n,  und 
zwar  so  schnell,  dafs  nur  eine  Abkühlung  der  obersten  Schicht  der 
Pulverkörner  erfolgt  sein  konnte.  IfemerkenRWprtli  ist,  data  die 
verschiedeuailigeu  I'bospharescenzen  (blau ,  grün ,  orange)  beim 
Ei'lÖschen  imsnahmslns  zuletzt  einen  ockerartigen  Ton  annahmen. 
Wenn  die  Höhren  dann  langsam  wieder  auf  gewohnliche  Tempe- 
ratur gebracht  wurden,  an  stellte  sich  die  Phosphorescenz  genau 
in  der  uniprUnglichen  Stärke  wiwler  ein.  Yji  scheint  also  hier- 
aus hervorzugehen,  ilafs  die  Pliosi)horescenzeischeinuugen  durch 
eineu  Bevregungszustaud  der  Moleküle  bedingt  sind.  M. 
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Ilaoiil  rietet  und  Michael  Altschul.  Ueber  das  Ver- 
Iialtfln  diT  I'bnspliorescenzprsrheinunRpn  bni  st'lir  tiefen  Tempe- 
ratur4iu  ')-  —  Kiiif  Auzalil  von  (iliisnÜirclitfu,  in  ilenau  Sulfide 
voli  Calcium,  Strontiiim  uml  IJiinuiii  eiiigosclmiolzou  waren,  wur- 
den eine  Minute  lan^  dem  Sotmoulichtfi  bei  ^ewühnlicher  Terape- 
ruttir  atimgeiseizt  und  sodann  in  einen  doppelwiuidigen,  mitStick- 
stoffoxydul  gefüllten  Cylindcr  eitipesptzt.  Xacli  vier  bis  fünf 
Minuten  hatten  sie  dann  die  Temiiemtur  von  —  100"  eireichL 
Wiirdtin  dii^  Kohrchen  darauf  in  «inen  Dutikelniuni  gebracht,  so 
zeigten  sie  erst  keine  l'hosphoresceuz.  Mit  fortschreitender  Er- 
wärmung stellte  !*ioh  dieselbe  jedoch  ein,  ohne  dafs  eine  noch- 
malige IWlichtung  erforderlieh  tjewesen  wäre.  Es  ist  also  anzu- 
nehmen, dafs  die  Fj-sclieinung  der  Vb<)spborescenz  auf  gewissen 
)Iulekularerst:lieinuugen  der  Körper  berulit.  Durch  Abkühlung 
Terriiigcrt  man  nach  und  nach  die  Wärmcschwingnngen  und  im 
gleichen  'Mjü'se  ist  eine  Abnahme  der  Lichtwelleu  bemerkbar,  bis 
zum  giinzliclien  Verlöschen  der  Phosphoi"esceuz.  R. 

J.  Dewar.  r*hohphoresconz  und  Lichtwirkung  bei  niederen 
Temperatureu  *),  —  Die  Phosphorescenz  und  Fluoreseenz  Ijeruhen 
beide  darauf,  dafs  Lichtwellen  absorbirt,  in  dem  i>etreffenden 
KorjHjr  in  Holche  von  gnifserer  Wellenlänge  umgewandelt  und 
dann  wieder  emittirt  wettlen.  Der  llnterschied  zwischäu  beiden 
Erschein  untren  besteht  darin,  dafs  bei  der  Fluoresceuz  die  Ab- 
sorption und  Emission  sich  augenblicklich  folgen,  wahix-inl  bei 
der  PhiiHphorescenz  die  Lichtenorgie  so  zu  sagen  einige  Zeil  lang 
latent  bleibt.  Die  Bedingungen  für  dieses  Latenlhleiben  sind 
günstiger  Itei  tiefen  Temperaturen  als  hei  hohen,  vernmthlicli 
wügen  der  grüfseren  Unheweglichkeit  der  Moleküle,  Dewar  lie- 
obiicbtete,  ilafs  die  LichlemissJou  aiisualnnslus  duixh  Krwjirmen 
gesteigert  wird,  dafs  aber  die  Fühigkeit,  Licht  einzusaugen,  io  der 
Kulte  zunimmt.     Bei  Abkühluntj  auf  — SO"  oder  noch  besser  auf 

—  200"  wurden  fast  alle  Substanzen  plinsphorescirend,  auch  solche, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Spiu-  vtin  Phohphoree- 
cenz  zeigen,  wie  z.  11.  Gelatine,  Celluloid,  llorn,  Elfenbein, 
Paraffin,  Eierschalen,  Federn,  Papier,  Blumen,  Milch  u.  &  w.  — 
Be^oiidei-s  hervoi-zuliehen  ist  die  Phosphorescenz  der  Platinocva- 
uide  und  der  Ketone  (AccUipheniui,  Aethjljdienylacelon,  Üenzo- 
phenon  u.  8.  w.),  feraer  von  Aaparagin,  Hippui-sÜnre,  Uai-nsioff, 
Creatin,  Urothau,  Succiuimid,  Triphenylmethan,  SaücylBäure  u.  8.  w. 

—  Auch  Wasser  phosphorescirt,   besonders  im  nicht  ganz  reinen 
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7u5taude,  i-boiiso  Kolilen Wasserstoffe,  Alkohole  uiid  Säuren.  —  Be- 
nierkenswerth  ist  die  Tliatsache,  daCs  vou  deu  Salzen  uur  die 
fvblosen,   nicht  die  gofiirbtcn  phosphüresciren.     Ebenso  verlieren 

IGlas  und  l'aiiier  die.se  Eigensi^haft  dunh  Färlmng,  ileKgleii'hen 
Wkobolc  durch  Zusatz  von  Jud.  Die-  Vunnt-hrung  dof  l^husphores- 
«tiÄ  dürfte  wohl  auf  eine  Vei-gröfserung  des  Absori>tionsver- 
HKJgens  in  Liefen  Temperaturen  zurückziiiübren  sein.  Dafs  eine 
AtmifiTing  der  ,\bsnrptioiisverh;iltnia8e  in  gewissen  Fällen  ein- 
treteii  kann,  beweist  die  Entfajbung  von  Qxißcksilberoxyd ,  Jodid 
L  and  Sulfid  bei  —  80".  '         R. 

■         Krnst    BaiidrowslcL     Ueber    Lichterechoiunngen    während 
■jer  Kn'stallisjition  *). —  Die  schon  mehrfach  Ix'obaclitE^ten  I-icht- 
Bfcrsdieinuügeii  bei  KrystallisaliouwvürglLugcn   glaubt  Bandrowski 
niclt  den  bbberigen  Anschauungen  zufolge  aus  dem  Zusainmeu- 

IbtiJn  der  Moleküle  erklären  zu  sollen.  Er  nimmt  vielmehi*  an, 
dafe  die  flekti-isrhen  t.:idnngen  der  sich  bei  der  Krystallisation 
TU  Molekülen  vereinigenden  Ionen  in  Fonn  elektriRoln'r  Funken 
ausgeglichen  werden.  Es  müssen  demnach  solche  Lichteflecte 
äl>enll  da  auftreten,  wo  die  elektrolytischo  Dissociation  in  einer 
Urtang  plötzlich  und  in  hohem  MaTse  herabgesetzt  wird.  In 
eiDijj!eii  Füllen  will  er  in  der  That  soli:he  I-iohterH<:lieinungen  „in 
walirliaft  glänzender  AH''  beobachtet  haben.  Wenn  z.  B.  eine 
hei  {gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  vön  Natrium- 
tWorid  mit  der  glMchftn  Menge  Salzsäure  vom  spoc.  Ocw.  1,1*2  ver- 
"'^'t  wird,  so  soll  mau  beim  Umschütteln  eiu  Aufleuchten  der 
'■■^iing  in  biflugrünem  laichte  bemerken,  ja  es  sollen  sogar  stai'k 
liliUeade,  den  elektrischen  ähnliche  Funken  auftreten.  Der  Vor- 
8iicli  soll  sich  sogar  zum  Vorlesungs<?xperiment  eignen,  voraus- 
Jttetzt,  „dafs  der  E.xporimt;utator  die  riciitige  ('onceutration  und 
Menge  der  Salzsäure  durch  Vorvei-suche  ermittelt**.  [Dem  Ret 
»ini  die  Versuche  niemals  auch  nur  im  Geringsten  gelungen.] 
Btia  Zurückdrängen  der  Dissnciation  durch  Zusatz  von  Alkohol 
ist  der  I.jchteffect  geringer,  aber  dafür  andauernder  (einige  Mi- 
/jtiten  hiug!).  Beim  Kaüumchlorid  und  beim  Kaliumbromid  wur- 
den  ähnliche  Beobachtungen  gemacht.  Weitere  Forschungen  auf 
diesem  Gebiete  verapricht  der  Verfasser  in  nächster  Zeit  zu  ver- 
ö^^utlichen.  B. 


\ 


■)  ZeitKhr.  phynk.  Cbem.  15,  323—326. 
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Maohftnisobu  Aujuivalam  des  hvädik^  * 


Fhotochemie. 


G.  Lcmoine.    Experimentiiluntersuchung  iibpr  den  der 
mißclieu  Liclit-ftirkung  entspretrlienden  iMiergieaufwaml  i).   —   Die 
Tii<;ht)il)Äür|ition  in   einem    unter  KinHiiIs   der  Bestrahlung   reagi- 
reiideu  Gomiscli  setzt  sich  zusammen  aus   der   „phj'sikaliacbt'D* 
Absorption,  die  statthaben  würde,  auch  wenn   koitie  rmsetzniig 
sich  abspielte,  nnd  eim^r  ,,cheniiKclien"  Absorj>lion,  die-  eine  l'ai- 
wnndluiig  der  l.iL-liteiiergie    iu   oheiiii^iche   Energie   darstoIlL    Ad 
einom   Gemisch  von   Oxalsäure    und    Eisencldorid   iu  wässerigen 
I^isnuf^en  versuchte  Lemoine  die  relative  Gröfse  dieser  be^idea 
Theilo    der    Absorption    experimentell    festzurtttdlen.      h'w    physi- 
kalische Absorption  wurde  /unUclist  bestimmt  als  die  Sutomo  der 
Absorptionen  in  den  beiden  noch  getrennten  L(>sungcu  oder  ricIiU|;er 
als  die   Absorption   in  der   EisenchloridlosuDg   allein,   denn  die 
Oxalsäurelösung  erwies  sich   als   nahezu  vollkommen  transpareitL 
Wurden  dann  din  Losungen  zusammengegossen,  so  Init  die  photo- 
cbemischc  Umsetzung  ein   und   im  der  physikalischen  Absorption 
kam  die  chemische  hiny.u.    Eine  Messung  der  Summe  beider  Ab- 
sorptionen ergab  indessen   das  itesultat,  dats  die  chemische  Ab- 
sorption höchstens  den  Betrag  von   ninigen  Zehn  tausendstein  der 
physikalischen  erreichen  kann.    Lcmoine  schliefst  daraus,  dab 
keinesfalls  etwa  die   zur  Umsetzung  von  Oxalsäure  und  Eison- 
chlorid    niithige   Knergie  durch   das   Licht  gelit^fert  wird.     Djefi* 
Kbat:tiou   verläuft   t-xo therm isidi   und  es   ist  wahrsoheiulidi ,  daXst 
der  Ansicht  von  Hortbolot  entsprechend,  die  Wirkung  der  B«^ 
Strahlung  nur  eiuo  auslosende,  so  ^i  sagen  katalytisclie  ist    R. 

Joly.  Temperatur  und  photochemische  Wirkung*).  —  Di* 
eine  Hälfte  einer  orthochromatischen  Platte  wurde  durch  ein  G^* 
misch  auiü  fester  Koldensavire  und  Aether  abgekühlt,  die  andejrö 
Hälfte  wurd«  durch  heifses  Wasser  erwärmt.  Die  Platte  wurJö 
80  einige  Sccundeu  der  Belichtung  durch  ein  Spectrum  expooirt- 
Es  zeigte  sich,  dafs  die  Empfind lichkeit  gegen  den  rollieu  Tho»' 
des  Speetrums  bis  zur  Linie  E  durch  die  AbkUhlnng  erhehür 
herabgesetzt  war,  jenseilM  dieser  liinie,  bis  weit  ins  Ultraviole 
hinein,  dagegen  war  kein  EiuUufs  des  Temperaturunterschied 
zu  bemerken.  Eine  gewöhnliche,  nicht  orthochromatische  PUttX 
aeigte  dieselbe  Ei*scheinnng,  jedoch  in  schwächcrem  MaXsc.    K 


»)  Compt.  read.  118.  &25-528.   —  ')  Phot.  Arob.  STi,  279-280;  BeE^^ 
Chem.  CcDtr.  Qh,  U,  274—276. 
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liobtemptindücbe  Klaktrode. 
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H.  Lnggin.  Ueber  eiae  UchtempUadliL-hB  Klektmile»).  — 
Wie  Bchon  früher  IJec4»orel,  benutzte  Lug^in  als  liclilempliad- 
Ucbe  Elektrodou  riatiDplaiteD,  die  im  Cy ans il borbade  galraniscb 
Tei-sUbert  und  darauf  in  normaler  RromkalininlÜsung  j;alvanisch 
bromirt  wurden,  ('m  Folariaationün  durch  StroniHntualiine  zn 
vermeiden,  wurden  die  ciiiiT.h  Kelichtuug  erzengten  elektromotori- 
schen Kräfte  nicht  mittelst  (ijdvannmeters,  .sondern  mit  einem 
Quudnint(.4ektrometer  gemeasen.  Als  Klektrolyt  diente  in  den 
meisten  tallen  Vio-normalo  Lösung  von  Bromkalium.  Ein  wesent- 
licher Kunstgriff  zur  Steigerunj^  der  Lichtempfindlichkfit  besteht 
darin,  daCs  die  Elektroden  vor  dem  (lebranch  im  Dunkeln  mit 
einer  Kraft  von  etwa  1  Volt  polari^irt  werden.  Die  so  liehaudelten 
Elektroden  verändern  ihr  Potential  bei  andauernder  schwacher 
Belichtung  nahezu  proportional  zur  Belichtungsdaiior,  bie  ein  für 
die  LiübtKtiirke  eh  arakte  ristisch  es  Maximum  erreicht  ist  Darauf 
nimmt  da«  FotentiHl  ziemlieh  schnell  wieder  ah.  Ks  lag  der  Ge- 
danke nahe,  dafs  die  Aendening  dew  I'oteutiala  der  Lirüitstarke 
jiroporlional  sein  würde,  doch  bestätigten  die  Versuche  diese  Wr- 
mutbuQg  nicht,  vielmehr  ergab  sich,  dafs  füi-  kleinere  Lichtstärken 
die  Empfindlichkeit  der  Elektroden  eine  relativ  gröfsere  ist  Nicht 
minder  auffallend,  doch  mit  dem  eben  Erwähnten  im  Einklänge 
sttjhend,  ist  der  llmstand,  dafs  die  Euiptiudlichkeit  sogar  für  die- 
Bolbe  |jieht<|uelle  eine  andere  wird,  wenn  zwiachendureb  kurze 
2eit  mit  einer  stärkeren  Lichtquelle  belichtet  wiude.  Ein  conti- 
nuirlich  wirkender  Lichtstrahl  scheint  jedorli  denselben  Effect 
hervorzubringen,  wie  ein  langsajn  inlermittireinler  Ton  gleicher 
durchscbnittlii-her  Helligkeit-  Es  ergiebt  sich  also  aus  diesen  Be- 
obachtungen, daJs  die  Emprtndliclikeit  einer  Elektnxle  für  dieselbe 
liichtatärke  je  nach  <ien  rmstandeu  eine  recht  yerschiedene  sein 
kann.  Die  Brauchbarkeit  der  Elektroden  zu  photometrischou 
Zwecken  wird  dadurch  natürlich  stark  beeinträchtigt,  Ä 

Max  Roloff.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  pbotocbcmischcn 
Wirkung  in  Lösungen ').  —  Die  .\rbeit  stellt  einen  Versuch  dar, 
auf  Grund  der  bisherigen  Ergebnisse  der  Theorie  der  Lösungen 
solche  chemische  L'msetzuugen  in  wässerigen  Li'iaungen  zu  unter- 
suchen, bei  denen  die  Lichtwirkung  eine  entscheidende  KoUe  spielt. 
Der  erste  der  behandelten  Fälle  ist  eine  bereits  von  Eder")  als 
licbtemptintUich  erkannte  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  und  Ammimiumoxalat   Die  nur  unter  der  Ein- 


*)  Zeiteohr.  phyiik.  Chem.  14.  S85— 393.  —  ")  Daseibit  18,  327— 865.  — 
')  Wieo.  Akait.  Ber.  [2]  I87!l. 
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Liobtwirkuiig  in  Dektro]yten. 


wirkiiDg  des  Lichtes  verlaufende  Ueaction  -mirdeTon  Eder  durch 
folgendes  Schema  diirgesteUl:  2HyClj  -j-  QÜ^(NH,),  =  Hg,Cl, 
-|- 2C0j  +  2NIIiCi.  Dinrh  die  Untereuchuugtu  von  Uoloff 
ergab  sich  nun  zunächst,  dafs  hier  nicht  die  undissocürten 
Moleküle  in  Wirkunf»  treten,  sondern  dafs  eine  Umsetzung  zwi- 
schen den  lonenKiilluuj^en  vorlie^L  Die  näcliste  Frage,  welche 
Ionen  sich  an  der  Heaction  betheiligeu,  konnte  diirdh  eine  Reibe 
von  Versuchen  dahin  ent»c)iieden  wenlen,  dafs  die  Wirkung  des 
Lichtes  sieh  als  ein  Austausch  der  elektrischen  Ladungen  >:niächen 
den   Mercurüonen   and   den    üxal»äurcioncn    ciarstoUt,   al&o  dem 

Schema:  "iHg  +  C^Ö,  ^  2  Hg  +  2Cü,  gemäfs  verläuft  Auf 
Gnind  dieser  ErkonntniTs  unternahm  Ttnloff  sodann  den  Versuch, 
durch  Vermehrung  der  reagirenden  lonenniengen  eine  erhöhte 
Lirbtemptindlichkcit  des  (remiaches  zu  erzielen.  In  der  That 
konnte  dieselbe  auf  den  3 "'^fachen  Wertli  geßteigert  werden, 
wenn  an  Stelle  des  Quecksilberchlorids  das  entsprechende  Nitrat 
verwendet  wui-de.  L>ie  zweite  von  Iloloff  behandelte  Lichtreaction 
ist  die  Einwirkung  von  Brom  auf  OxalsiiurelÖsungen,  die  sich  zwar 
auch  schon  im  Diinktiln  abs(>ielt,  jedoch  ira  Lichte  erheblich  be- 
ächieunigt  wiriL  Die  tutei*suchung  dos  llcactiuiisverlaufes  hei 
AusschluXs  der  Lichtwirkuug  ergab  auch  hier  als  eigentlichen 
(iruud  der  rmsetzung  einen    Austanscli   elektrischer   Ladungen. 

Das  ( hcalsiiureion  CjÜj  giebt  seine  beiden  negativen  Kiekt ncitäts- 
quanta  an  das  Brj-Molekül  ab,  indem  also  Bromwasserstoffionen 
und  freie  CO^-Mnleküle  entstehen.  Die  Fähigkeit  des  Rromwasser- 
stoÜH,  das  nocli  vorhanilene  freie  Itrorii  anzulagern  und  iladui*ch 
an  der  Reaction  zu  verhindern,  bedingt  eine  wesentliche  Conipli- 
cation  des  Verlaufes.  Die  Anlagerung  des  Ilroms  an  den  Brom- 
waasorätoff  und  die  verwandten  Ileactioueu  wurden  von  Küluff 
auf  Ginind  des  Massen wirkungsgesetzos  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitte eingehend  behandelt  und  qualitativ  und  (juantitativ  klar- 
gestellt, Xachdem  su  der  Meclianismus  der  im  Dunkeln  ver- 
lanfetiden  Reaction  in  ei-fürderlidier  Weise  aufgeklart  war,  kounte 
tlie  Krage  in  Augriff  genommen  weMeu,  in  welcher  Weise  der 
beschleunigende  Kiuflufs  des  Lichtes  sich  darstellt.  Die  zu  diesem 
Zwecke  unten» om nie uen  Vt-rsuche  machen  es  sehr  wahi-scheinlich, 
dafs  die  Inactivining  der  ni-ommolekUle  durch  Anlagerung  an  die 
allmählich  entstehenden  Broniioneu  im  Liclite  nicht  deuKelben  Be- 
trag erreicht  wie  im  Dunkeln,  vermuthlicb,  weil  durch  die  Be- 
lichtung auch  die  im  Dunkeln  inactiven  Rr, -Gruppen  befähigt 
werden,  mit  den  Oxalsäureioncn  zu  reagiren.    In  zweiter  Linie 


ZeraeixQQg  voo  Jädkuliutn  und  Oxalsänre  im  Licht.  105 

bewirkt  die  Rt^Rtrahlung  auch  eine  RewhleiiniguTäg  des  Klektrici- 
lBlsjUii4tati»«ch(>b  zwisclieu  tUfti  rea^'irotidi-n  lonou  selbst,  su  data 
'flie    L'msetzutig  ini   hellen   Soimeulichte   etwa  fibifiual  so  schnell 

Terläuft  wie  im  Diinkdii.  R. 

8.  Kideal.   tJeherdeu  .lodkaliiimzi^rsctziingswerth  des  Sonnen- 

t^s   in   den  Huchalpen  ').   —   Ang«sauertf  Jodkali uDdÖ^iiugfin 

ea  der   Belichtung   durch   die   Soiuio  ausgesetzt.      Das   aus- 

scliiedone  Jüd  wurde   mit  Natriumhyposultit   titrirt.    Die  Ver- 

iedenheit  der  Temperatur,  sogar  das  theilweise  Kinfneren  der 

iüiing.  wiiTtle  nieht  in  Iteclnmiig  gezogen.    Die  angeführte  Z<ililen- 

iboUe  hat  höchstens  Interesse  für  die  Meteorologie,   ihn?  Zuver- 

»igkeit  sclieial  vom  chemisch -physikalischen  Standpunkte  aus 

ir  zweifelhaft  11 

A.  Uichardson.     Ueber  die  Zersetzung  der  Oxalßüure  unter 

Wirkung    des   Sonnenlichtes  ä).    —    Von  Duwues    und  Hlunt 

ood    Tüu  Duclaux  ist  bereits  früher  beobuchtot  worden,  dals  die 

aUäiut!  sich  bei  Belichtung   in  wässeriger  Lösung  iu  Kohleu- 

.uro  und  Wasser  spjiltet     Dafs  als  N<fbenprodm;t  dabei  Wasser- 

rjfTHnpcroxyd  auftritt,  war  ihuen  almr  eut^Miigfu.     Ulchardson 

puiüilL-   eiuL'   5  proc.  Losung    reiner   Oxalsäure   iu  Wasser   füuf 

age  lang  dem  Sonnenlicht  und  konnte  nach  dieser  Zeit  deut- 

;Ue    Spuren    ron    Waaaei-stüffsupi-roxjd    darin     n«chwei.teu    mit 

iUiu.'^undüsiui^,  dodkalium    und  dunh  die  Aether-Chromsäure- 

rea*"tioa,  die  freilich  im  vorliegenden  Falle  mir  unter  besonderen 

Vorsichtsmaföregeln   brauchbar  ist     Als   nothweudige   Bedingung 

lür  die  Sup<*rfixydhil(lung  erwies  sich   die  Anwesenheit  einer  ge- 

riOi;eu(lfu  Menge  Sauerstoff;  iu   luftdicht  vürsehlossencn  (iefüfseu 

erfüllt  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Wasser,    l'ni  IClarheit 

über  den  Mechanismus  der  sich  im  einen  uud  im  anderen  Falle 

»iKpielenden  Ronction  zn  gewinnen,  untersnclite  Iiichardson  zu- 

tMhsl  das  Verhaltcu  von  Oxalsiiurtilösuugeu  im  Duiikelu.   Kr  fand 

in  Vebereinstimmung  mit  friiliercn  Beobachtern,  dals  verdünnt© 

Usungen  sich  allmühlich  zereetzeu,  coucentrirtt   dagegen  unzer- 

s*t2t  haltbar  sind.     Ein    zerstörender  F'infiufs   ihn*   sich    bei   un- 

geoilgeudt^r  Sterilisntiou    bihlt^rideu    Pil /.Vegetation    war    nicht   zu 

IwOMTken.    Bei  hühereu  Temperatiuen  (lOU*^)  bleiben  die  Lösuugeu 

auttlerer  Conccntratiou  unverändert,  eine  kalt  gesiittigte  Lösung 

fla({egen  entwickelt  reichlich  Koblensäuro  und  AmeiRensänre.    Die 

Uclitstrahleu,   und   zwar  die   blauen,   uiclit  abta-  diii  rothen»  be- 


»)  Chan.  News  70,  90-91.  —  •)  Chem.  Soc  J.  63,  4Ö0— 470. 
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W&sMrBtoffBQptruxyd  bei  der  ZerteUtutg  tod  Oxalsiare. 


förderu  die  Heoctiou  aitfHerordeiiÜich.  Bei  geuugender  ExpoBitione- 
d&Ußr  wü'd  die  gosammte  vorhumli'ue  Oxalsäun:  in  Kotilcnsänri' 
eerlögt,  was  doi'cli  besondere  Vorsucbe  quantitativ  festf;€StolU 
wnrde.  Ein  Zumtz  toq  Schwefelsäure,  der  im  Dunkeln  gänzlich 
wirkungslos  bleibt,  liescbleimigl  die  Umsetzung  im  Lichte  erheb- 
licb,  iini  so  nn'lir,  je  concenti'irU'i"  die  Schwefelsäure  ist.  Be- 
sondere Aiifmcrksamkeil  wurde  aiif  die  Hildang  ih's  WasserBtoff- 
supt;roiyds  verwaadt  Bei  vülligeui  Ablauf  der  Oxalsätuvspaltung 
verschwand  das  Superoxyd  am  Schlüsse  der  Umsetzung  wieder, 
aiicb  wenn  die  genügende  Menge  von  Sauerstoff  vorhanden  war. 
Selir  ln^eiatliifst  wird  die  Bildung  iIps  Superoxids  liurdi  die  Gegen- 
wart Ti>u  Schwefelsäure.  Währeud  die  entstandene  Menge  soiiat 
eine  lange  Zeit  hindurch  stetig  ansteigt,  erreicht  sie  in  schwefel- 
saurer Lösnng  sehr  bald  ein  Maximum  und  nimmt  von  da  an 
bis  zu  Knde  der  Reactiou  »b.  Da  Sauerstoff  zur  Bildung  des 
Superoxyda  ertorderlieh  ist,  wird  dessen  Entst-ehung  betürdert 
durch  einen  die  Losung  durchstreichendeü  Sauerstoffslrom,  be- 
hindert durch  einen  Koiilensüurestrom.  Von  der  Conceniratiou 
der  Oxalsäure  ist  die  Menge  des  Superoxyds  ebenfalls  abhängig. 
Die  concentrirten  OxalsäurclösungeD  zersetzen  sich  relativ  weniger 
als  die  verdünnten  und  die  dabei  entstehende  Menge  Supwroxyd 
ist  ein  kleinerer  Bruchtbeil  ("]o)  tl*^'"  nach  der  Gleichung:  HjCjO, 
-4-  Oj  ^  2 CO,  -|-  11-iO,  geforderten,  als  bei  verdünnten  Lösungen 
(Vio)*  Wird  der  Oxaleanrelosung  von  vom  herein  Superoxyd  zu- 
gesetzt, 80  findet  im  Dunkeln  uuoli  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
saure für  gewühnlich  keine  Umsflzung  statt,  nur  bei  100"  wird 
reichlich  Koldeusäuro  entwickelt.  Im  Lic  htc  wiid  das  Suj)eroxyd 
dureh  die  Oxalsäure  reducirt,  wenn  niclit  genügend  freier  Sauer- 
stoff für  die  Keactiou:  HjCsü.  -f-  0  =^  2C0;,  -j-  UjO  vorhanden 
ist.  Wird  letzterer  aber  zugeführt,  so  bleibt  die  Süperoxydiueuge 
nahezu  unangegriffen  dieselbe.  Bei  der  Zereetzung  der  reinen 
Oxalsäurüliisuug  wird  man  also  annebinen  müssen,  daTs,  so  lange 
im  Wasser  geuügeuder  Luftsau ei-sto£f  geliist  ist,  die  Reactiou  nach 
dem  Schema  erfolgt :  11,0^04  4  0,  —  2  CO,  -L  HjOa.  Sowie  aber 
ein  Mangel  an  solchem  eintritt  —  besonders  bei  der  dui-eh 
Schwefel  sä  urezusatz  stark  Iwschleunigten  Reactiou  —  wird  das 
SujM^roxyrl  zerlegt;  Hjüj  =^  II^O  -f  O,  und  nunmehr  zersetzt  sich 
die  Oxalsäure  in  Kübleusäure  uud  Wasser:  HjCgO^  -f-  0  =  2C0, 
-|-  IIjO.  Das  .Vuftret^^n  eines  Maximums  der  Siiperoxyd menge 
nach  kurzer  Zeit  wird  dadui'ch  erklürllch.  Zum  Schlüsse  der 
Arlx'it  giebt  Richardson  eine  neue  Vorrichtung  an  zur  Absorp- 
tion von  Kuhleusäure  durcli  Barytwasaer.  i2. 
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K.  Ed.  hi&^eg&nf^.  Uchtc^mptiiitlUche  Nickebaho  i).  —  Dafl 
vin!ö»licho  Xi<-kplnxalat  kann  rhircli  Zusatz  von  Kalmmoxnlat  zur 
Ltüung  gobraclil  wenlen.  Diese  Lösung'  wird  licht pmjifinillirh, 
weau  ni^aniscb«  Säuveu  (L'itronen^ure,  Milchsaure)  zug^^^eii  sind. 
JJei  Geg(^Dwrtrt  vou  Quecksilljcmitrnt  wird  das  Kaliumnickeloxalat 
im  Lichtft  schnell  untor  Sthwürzunjj  zersetzt.  Oxalsäuro,  Ain^'isftn- 
fläure  luid  audcre  orgitnisolie  Säuren  LcIkmi  die  Lichtcmiilindliclt- 
keit  des  Kaliiiniiiicktloxalat-QiieckRilhemilrat^^emitwiies  aber  auf. 
Xickelacetat  und  Ithmlanatninon  färben  tjeleimtes  Papier  grün, 
liei  ritdichlini.^  iiinunt  dit?  Kärlmni;  eimm  diinklen-'u  Ton  an.  Eine 
reiue  >'ick'jlacetatlosuug  zeipt  die  interessante  Ei-acheinuug  der 
KrystallisatioDsbofördeninK  durch  das  Licht  72. 

.7.  Wiesner.  KinHiif^^  der  sogurnniiten  chemisrhen  LichUnten- 
Pitäl  axif  den  GestaUmigsprooefs  der  IMtanzeiiorgane  *).  —  Nach 
dem  Ton  Dun^cn  angegebenen  phntometrisclien  VeHahren  mit 
lichte mp6ndlicheTo  Papier  wurdti  festjceateÜt,  dafs  in  »nbelanbten 
"Waldbeständen  die  I-ichtintensitat  bereite*  stark  {jesi-hwäcbl  wird, 
nnd  dafs  sie  in  belaubten  Best.HiHleii  auf  einen  schwachen  Brucli- 
Ibeil  des  Hrspriinglieben  Werthts  herabsinkt  Die  ininiergrüiien 
GewScIise  »cbielK'n  die  zur  Entwickeluag  das  Licht  gebrauchenden 
Knospen  deshalb  bis  an  die  Peripherie  des  alten  Laubbestandes 
vor,  bei  den  im  Winl«r  entlaubten  Räumen  können  ilagegen  die 
Knospen  auch  iin  tiefer  gelegenen  Stellen  zur  Ausbildung  ge- 
langen, da  der  entlaubte  Baum  das  zum  Waclisthum  erforderliche 
Licht  durchlfiist.  Von  Strüuchern  und  Krüutem  können  im  Laub- 
walde nur  solche  g<ideihen,  die  entweder  ihre  Knospen  oder  Blatter 
vor  den  Biiumeii  entfalten  oder  die  zur  Entwickelung  nur  einer 
geringen  Lichlmenge  bedürfen  (Coraiis  sanguinea),  R. 

.f.  J.  Hummel.  Liehtwirkuiig  auf  teehnist^he  Farbstoffe').  — 
I>as  zur  Untersuchung  dieser  Frage  eingesetzte  Comite  (Secrctair 
J,  J.  Hummel)  hat  seine  Vei-suehe  fortgesetzt  und  diesmal  die 
gelben  und  orangefarbenen  Fürbstoffe  in  Betracht  gezogen.  Ge- 
färbte Wolle-  und  Seideprobeii  wui-dea  dtMU  Sounenüehte  mehrere 
Monate  liimlurch  ausgesetzt  und  je  nach  der  Starke  des  Aus- 
bleichens wnrdi^n  die  entsprechenden  FarMoffe  eingetheill  in 
fünf  Classen:  sehr  flüchtig,  flüchtig,  müfsig  bestandig,  beständig, 
sehr  beständig.  Inter  der  ei*slen  Classe  sind  eine  ganze  Beihe 
von  Farb«totTen ,   die   im    Laufe   eines   Muuats   schon    vollständig 


■)  Pliot.  .Vreh.  35.  88—84;  Ref.:  Chem.  Ccnir.  tW,  !.  884.  —  •)  Wie». 
Akad.  Ber  102.  1 .  201 ;  Katnnr.  Rimdüch.  1894,  ä.  160—162.  —  *)  Cbem. 
NewB  70.  IM— 15fl,  le^^— 170,  189—184. 
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ferschwunden  waren.  Da  eiue  Wiedpr-iabo  der  Tabellen  in  Kürze 
nicht  möglich  ist,  soi  diescrbalb  auf  die-  Ori^inalarboit  venriesen. 
Als  jilljjfeniciiip  Krgphiiissc  werden  »lie  folfj;i?iidi^ii  nnj^e führt  l'nU'r 
den  nielir  oder  weiiigtr  lichtuneehtHii  KarbsU)ffeu  befinden  bIcU 
alle  basisclipu  FarbsU»ff<',  alb;  Nitroplieiioh;,  aiii<gt>uonimen  Pnlatin- 
orange  (Ammoiiiuinsaljc  des  Totranitro-y-diphonols)  und  alle  bullen 
(it'lbtüuf,  die  sich  aus  doii  uatlirlii-lifu  I''arb;*tofl'fu  ableiten  mit 
Hülfe  von  Alumiiiiiiro-  oder  Zinnbeizen,  ausgeuommeu  die  Wau- 
f&rben.  Aocb  TerhäLtnirämäTsig  viel  Azofai'bätoffe  finden  Bich  in 
dieser  Gnippe.  Der  deiitlu^he.  IVbfrgang  dps  PikrinftänregelbR  in 
Orauge  isl  »cUoü  länger  biikanut  iinil  wird  uiif  eine  Keductiun 
durch  das  SonncuHcbt  ziirücki^e führt  Der  Ülmliche  Uebergaag 
des  Aurautiaorange  in  Bntun  sclieint  noeli  nicht  fi-nher  b(5obachtet 
zu  Hein.  Unter  den  xiemüch  bestäiirligen  bis  sehr  beständigen 
gelben  Fjirbstofffii  gi'hiircn  die  btti  Weitem  iiieisten  der  (inippc 
der  Azofailistofie  au.  Ik-sondcrs  wichtig  siud  diejenigen,  wolcbe 
die  fialicyisiiure  als  intcgrirenden  Bcstaudtheii  enthalten.  Die- 
selben besitzen  nicht  nilein  die  Fähii^lveit,  mit  Chrom-  und  Alu- 
miniuinbei/eu  sehr  bestiinrlige  LiW'ltü  z»  bilden,  sondern  bünßg 
sind  di(i  Karben  auch  in  huhem  (irade  lichtecht  bei  Abweseubeit 
von  rtcizon.  Von  Wichtigkeit  ist  die  Komerkung,  dafs  die  niil 
Aluminium  gebeizten  Kaiben  praktisch  ebenso  echt  sind  als  die 
mit  Cbi*ombei?.en  tixirW^ii,  da  die  ersteren  gewiihnlich  leuchtender 
und  reiner  gelb  sind.  Die  Zinnbeizü  scheint  in  Verbindung  mit 
den  meisten  AzofarbstolTen  uuvortheilbaft  zu  sein,  so  schätzens- 
»ertb  sie  auch  bei  den  Uiitürliclieu  Farbstoffen  zur  llen'orbriugung 
von  brübmten  gelben  und  orangefarbenen  Tönen  ist,  wahrschein- 
lich weil  die  ci-steren  für  die  reduclrende  Wirkung  der  Beize 
(Stannücblorid)  zugänglich  sind.  Die  Azooxyfarbeu  sind  sehr 
licbteclit.  Obwohl  sie  auf  Wolle  ileckige  Färbung  eraeugen,  eignsn 
aie  tiich  sehr  gut  für  S(>ide  und  li;iumwü]le.  Kbcufalls  intoi-es»int 
ist  die  kleine  (iruppe  der  Tiirti-azin  L-nthalteiiden  Farbstoffe,  die 
sich  durch  Lichtecbthcit  und  brilbintc  und  reine  Tune  auszeichnen. 
Alizarinorange  ist  ebenfalls  als  sehr  haltbar  hervorzuheben,  im 
Gegensatz  v.n  den  sonstigen  Alizariiifarben.  Von  dtni  uatürlicben 
gelben  FarbüU>ff<'u  sind  aufser  lU-ni  W:iii  auffallend  wenige  licht- 
echt, und  zwar  nur  die  mit  Ciirombeizcn  erhaltenen  olivengelben 
Töne.  Die  allgemein  verbreitete  Meinung,  dafs  die  aus  dem  Koblen- 
theer  gewirnnenen  Farbstoffe  nicht  so  haltbar  seien  als  die  natür- 
lichen, wird  durch  die  vtirlingenden  Versuche  also  durchaus  wider- 
legt Mit  viel  giüfsereni  Hechte  kat3u  niau  gerade  das  (iegentbeil 
behaupten,  besoudei-s  für  die  gelben  und  ruthon  Farbstoffe.    B. 
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R.  Ed.  Lieäegaug.  Xascireudes  Silht^r ').  —  Nach  Ann;ilime 
crfassers  soll  in  der  mit  oinciu  Entwickler  verBeUteu  Silber- 
/<>suDg  das  Silbersalz  momeutau  roducii-t  würden,  dagegen  soll 
Joagere  Zeit  vprstreidieii,  oho  das  siispendirte  Silber  aus  der  LÖ- 
sang  abgeschieden  winJ.  Das  VurhandeuRctn  von  KrystalÜRations- 
centJ'en  befönlert  diesen  letztoreu  Procefs  natürlich  erheblich, 
iiidom  sich  die  Silbermolcküle  an  ihnen  ziisammcnbanen.  Bei 
dei~  Eutwickclung  einer  photographischen  Platte  wüiden  die  be- 
licliteten  Stellen  als  solche  Krystiillisationscetitren  anznsehen  sein. 

■  ^- 

■  R.  £d.  Liesegang.   Das  Iftteiit<^  Bild*).  —  \ou  Kogelmaun 

jbt     berechnet   worden,    dafs    ein    isolirtes   Ilromsilberkoru    einer 
^ffnickenplatte  den   mittleren   Durchmesser  O.OlU  min    besitzt.     Da 
Bfiuu    der  Diirclimesser  eines  Bromsilbe riiioh'kiUs  auf  0,00000]  mm 
gwcLätzt  werden  kann,  so  würde  ein  solches  Korn  lOOÜ  Millionen 
F.iu2«Unoleküle    enthalten.      Wenn    nach    Kogelmauu    nur    'imo 
dra     in    der   Trockenplattt*    vorhandenen    Rromsilbers    durch   das 
UcUt  verändert  wird,  so  liPHJigt  <Ues  alsu,  dafs  nur  di*?  Oberfläche 
eines  Kerne«  eine  chemische  Umwandlung  erleiden  kann.   Hierfür 
spricht  auch  iler  rmstftntl,  da[s  die  Einwirkung  von  Fcrrihromid 
das  latente  BiM  zerstört,  denn   die  Lösuni,;    desselben   kann   niur 
w   die  Olwrfliiche,   nicht   aber   ins  Innere   des  Komen    gelangen. 
Liesegang  glaubt  nun,  dafs  aus  diesem  (Ininde  eine  chemische 
l^eorie  nicht  allein  im   Stande  ist,   den  l'ebergnng  des  latenten 
W  das  sichtbare  Bild  zu  erklärnn,  sondern  dafs  nncli  eine  ferm*^nt- 
*ftige   Wirkung    der    au    der   Oberlliiche    des    Knrues    liegenden 
MulokiUc  auf  die  inneren   bei  dem  Bcductionsvorgang  hinzukom- 
men mufs.  lt. 

(t.  Bredig.  Die  elektrt>niotoriBche  Reihe  der  photograplii- 
*^'heii  EntwickelungHÜiUsigkeiten ').  —  Der  nach  dinn  Schema 
^ÜgBr  +  U-f  HjO  ^  2Ag  -f  2HBr  -f  HO  verlaufende  Brocels 
iwr  EntÄickelnng  einer  photographischen  Platte  läfst  sich  als  oin 
IWTanischer  Vorgang  auffassen.    Das  AgBr  wirkt  als  Oxyiliitions- 

^ttel,  inilem  es  negative  lir-Ioneii    in  die  Losung  eLtaen<iet  und 

+ 
**iOo  positiven  Ag-Ionen  zu  entladen  sucht,     lu   der  Spannungs- 

''•lie  der  Oxydationsmittel   würde  os  zwischen  Kaliumfcrrooxalal 

'^'l    Natriumsnifit   zn   stehen   kommen.     Ein   Zusftt7   von   Brora- 

"Uuin  setzt  die  elektroly tische  Dis.sociation  des  Bn)msilbers  herab, 

')  Phol.  Aroh.  3ö,  129—133;  Rff.:  Chsm.  Cetitr.  il%  I,  1074.  —  •)  Da- 
hIW,  S.  805-806;  Ref.:  Cboiii.  rentr.  Qr».  11.  D07-906.  —  •)  MMndhL  f. 
Mw*.  19,   66—59:   Ref.:    Cbeiu.  Contr.  OB.  I,  :«>7. 
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Tenuiiidert  n.\no  die  lonenzakl  und  verlanjisaint  damit  deu  Procels 
der  Eiitwickeluug,  was  iu  der  iihotOf;:ai)liiscliei)  Techuik  JtcboD 
seit  längerer  Zeit  bekannt  ist  und  benutzt  wird.  Die  Wirksam- 
keit einer  Kntwickplun^sHüssi^kpit  auf  das  Bromsilber  ist  durch 
deu  }'(iteutialu»terscliied  zwisclieu  Hnnusilber  und  dem  Eutwickier 
bedingt  Je  gröfsor  dieser  Uutersoliiecl  int,  de^to  enei'giaclier  wirkt 
der  F.nt Wickler,  und  die  Hrauchbarkeit  nines  solrht'ii  lüfst  sich 
also  sein-  einfach  durch  eine  Messung  seines  l'uteatiaU  gegen  die 
Lösung  zahlenmnlsig  ausdrucken.  Ist  das  Potential  des  £nt- 
wicklei-s  kleiner  als  (lasjenige  des  Broiujsillwrg,  «o  findet  natur- 
gemafs  keine  Fintwii-.ktdnng  sUitt,  i\s  kann  im  Gegt-ntheil  das 
Biomsilher  dann  regeuerirt  werden.  Dafs  die  Cunetjutratiou,  mit 
der  ein  Entwickler  angewendet  wii-d,  von  erhobliobem  EiiitUiIs 
sein  kann,  ist  nach  dem  Vorhergehenden  selbstverständlich.  R. 

R  Ed.  Liesegang.  Zur  Theorie  der  rhemlschou  Kittwicke* 
lung  ').  —  U  übe  lichte  tt-s  iJronisilber  schwärzt  sich  im  Entwickler, 
wenn  es  rait  metallischem  Silber  in  Berührung  gebracht  wird. 
Hieraus  ist  nach  Ansicht  des  Vci-fassers  zii  erkläi^en,  data  bei  zu 
langer  Kntwickelung  einer  belichteten  Phittn  Vprgchleiening  ein- 
tritt. Das  an  deu  belichteten  Stellen  durch  die  Kntwirkoltmg 
gebildete  metallische  Silber  wirkt  auf  die  benaohharten  unbelich- 
teten  und  daher  fili'  gewöhnlieh  vom  Entwickler  nicht  angegriffe- 
nen Brnmfiilbermoleküle  reducirend  unter  Bildung  von  Silber- 
bromür,  das  nunmelir  vom  Entwickler  weiter  zu  Silber  umgewandelt 
wird.  Das  neue  Silberatom  wirbt  auf  die  nächsten  Bromsilber- 
moleküle ein  und  so  findet  eine  allmühliche  Vermischung  der 
Grenzen  zwischen  deu  belichteten  und  unbelichtcten  Theilen  statt. 
Liesegang  glauht,  dafs  diese  Tlieorie  einer  Erklärung  durch 
galvanische  \'orgäDge  vorzuziehen  sei.  R, 

R.  Ed.  Liesegang.  Entwickler  für  Eisenosalatbilder ').  — 
Auf  l'apier  belichtetes  Ferrioxalat  und  Kaliumferrioxalat  worden 
gleichmäfsig  zu  l-'errosalzen  reducirt.  Ein  wesentlicher  l'nter- 
Bchied  zeigt  sich  aber  bei  Behandlung  mit  p-Amidophenol.  Die 
Ferrioxalathilder  wenlen  hierdurch  an  den  unbelieliteten ,  die 
KuliumferritixalaLbilder  au  <leu  belichteten  Stullen  kräftig  lila 
gefärbt.  Die  Kerrioxalatbilder  sind  dabei  viel  intensiver  als  die 
anderen.  Ferroc.vankaliuui  ist  für  Kaliumferricitratbilder  ein 
brauchbarer  Entwickler,  die  belichteten  .Stelleu  werden  hier- 
durch   intensiv    blau    gefärbt »    die    unbelichteten    sollen    weifs 


')  PhoL  Arch.  3ö.  81-88;  Ref.:  Cbem.  Centr.  05.  I.  884.  -^  ■)  Pliot. 
Arcb.  3i*>.  113— II&;  Ref.:  Cbem.  Centr.  05.  I.  061 
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hleilwD.     Für   Ferrioxalatlnliler  ist  ForTCM>yankaliiini   weniger   ge- 
ei^et,  die  unbeliclitoteu  Stellen  werden   zwar  tieflilaii,  «loch   er- 

IBobtinen  auch  die  l)eUohtt-tt.'n  «^cliwuch  Mau  voründert  Kalium- 
dichromat  färbt  das  Ferrioxalatpapier  an  den  boHchtoteu  Stellen 
Krim,  die  nicht  bctUcliteten  bleiben  farblos.  AVerden  die  Ferri- 
Kixalalbilder  im  uneutwickidten  Zustande  (.'inige  Tage  im  Dunkeln 
milU'walirt,  so  verlieren  die  belichteten  Stelluu  die  Fähi«kt'it, 
Silbcrealze  zu  rcducireu.  Das  l'erraoxalat  scheint  durcli  den  Lu!t- 
«laerstnff  wieder  in  Fen-ioxalat  überziigehon.  Ri 

K.  Kd.  Kiesegang.  Zur  Clieiuie  der  Entwickler i).  —  Die 
TOD  Liesegaug  aiiEgostc-tlte  Hypothese,  dafti  die  aroiuatisclieu 
tnwickler  zerfallen  unter  Abspaltung  von  Wasserstofisuperoxyd 
und  Hydrazin  oder  Hydroxylamin,  ist  von  Lumiere  und  Seye- 
"wetz  dadurch  widerlegt  worden,  dafa  kein^a  dieser  Zerfallpro- 
•lucte  in  der  Kutwickelungstiüssigkeit  nacbgewit-sen  worden  kounto 
lud  dadurch,  daXs  auch  die  Art  der  Kutwickeluug  eines  Gemisches 
'on  Benzol  und  Hydroxylamin  verschieden  ist  von  der  des 
(i>Aiaidnplit*nu!R.  Liesegang  bemerkt  dem  gegenüber,  daFs  er 
%iuo  Hypothese  nur  als  „Arbeitshyiiothesti"  benutzt  habe  und 
Ws  ör  sich  den  Zerfall  vielmehr  nach  Art  der  elektrolytisclien 
I'isiociatioD  denkt  IL 

R.  Ed.  Liesegaag.  Entwickler  für  Bromsilbergelatine '). — 
Als  Entwickler  füi-  Trockeuplatteu  sind  brauchbai*;  Mischungen 
»US  Fenosulfat  und  o-Amidoiihenol,  aus  Ferrosulfat  und  N'atrium- 
^Wat,  aus  aromatischen  Fintwicklem  und  Xatriunicarbouat, 
*tu  Ferrosulfat  und  Natriumsulht.  Nicht  bi'auohbar  sind :  Die 
Sullöderivat*!  dos  Uihydroxylamins  und  des  Hydroxylamins,  das 
pbtDylhydrazinsuIfosfture  Kali  und  Stiuinosalze.  Es  ist  vortheil- 
Mt,  Bromsilherplatteu  durch  Bebandeln  mit  zwei  getrennten  I>ti- 
xiQgeti  KU  entwickeln.  Firsten»  i^ind  dio  Fniwickler  dann  halt- 
Wer  und  zweitens  kann  man  auch  unlüsliche  .Stoffe  als  Entwickler 
Wntaeu.  Wird  ein  Hromsilberbild  erst  in  N'jitritinic«rbonat,  dann 
W  in  Ferrostüfat  gebracht,  so  entsteht  auf  dyr  I'latte  t-in  Xieder- 
I  schlag  von  Ferrocarbonat ,  das  uoch  kriÜtiger  wirkt  als  Kalium- 
I  /errwixalat  Ein  etwa  in  der  Schicht  gebildeter  Nieilei-schlag 
F    iaoo  durch  Auswaschon  mit  Säuren  leicht  wieder  entfernt  werden. 

L  ^- 

■        Gebr.   Lumicro  und  Seyewetz.    leber  eine  neue  Classe 
BroD  Eutwickleru *).  —  Als  Entwickler  werden  empfohlen:  IMieuyl- 

'  ')  Phot  Aroh.35,  309—371,  365-367;  Kef.:  Chem.  Centr.  H«,  I,  307.— 

•)  I'bot.Arolj.  35,  IIÖl— 117;  Ref.:  Chein.  Centr.  G5,  I.  9S3.  —  •)  I*hot.  Aroli. 
'».  291—293;  Ref.:  Cham.  Centr.  «5.  II,  'J07. 
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hydi-ox^lamit]  sovrie  p-  and  o-Tolylliydrüxyliimin,  ilie  aus  dem 
Hydroxylamin  entstehen,  indem  ein  WasserstofFatom  durch  aro- 
matische Uatiicale  ersetzt  vnn\.  Vor  den  isoniert'n  Amidopheiiolen 
iiabeii  diese  Kritwii^kliT  deu  Vorzug,  duf»  sie  nicht  nur  vif.  jeu«) 
in  ulkalis<-her,  sondern  auch  in  rein  wasseriger  Lösung  V'ei'ven- 
diing  finden  küuneii,  i{. 

G.  A.  Le  Koy.  t'eber  die  Kntwickelung  des  latenten  plioto- 
graphisrhen  Bihles  durch  die  Alkalisuperoxyde  ').  —  Die  reduci- 
rendeii  KigiMiscliafteu  d(!r  StipDi*oxyde  in  wä.ssuriger  Losung  können 
zur  Kntwickelung  photographisclicr  I'iatteu  benutzt  wei-den.  Doch 
ist  zu  bemerken ,  dafs  die  WirkTinji  der  Alkalisuperoxydo  der- 
jenigen der  anderen  in  der  Photdgraphie  gewöhidich  benutzten 
Kntnickier  hrdtMiteml  nachsteht.  Dit-  Fxpiisitioin^/eit  der  Platten 
TOuTs  verlängert  werden  und  überdies  wird  das  entwickelte  Bild, 
das  aus  einem  Gemisch  von  metallischem  Silber  und  Silboroxyd 
besteht,  beim  Fixiren  in  Hyi>osultit-  oder  ^ulfocyankaliumlösuugen 
wieder  geschwächt  B. 

R  Kd.  LiesC;tfang.  Neue  Entwickler  für  Eisenchloridbilder*). 
—  Eiseuchloridpapier  wird  durch  IJeliL-htung  entfärbt  in  Folge 
der  Rodin'tioii  des  Cldnrids  zu  Cldorür.  Die  Kntmckelnnffsmetho- 
den  beruhen  auf  dem  vei-sclnedunen  Verhalten  der  beiden  Salze 
gegen  die  Entwickler.  Durch  salzsaure&  I'araainidophenol  und 
Ilydiochinon  «ird  das  unheliehtote  Fenisalz  blauschwarx  gefärbt, 
wiihrend  das  Kerrnsalz  an  den  belichteten  Stellen  unveriindert 
Weiht.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  wird  letzteinjs  herausgelÖet^ 
die  durch  den  Kniwickler  gescbwäivteu  Stellen  werden  nicht  ver- 
ändert. DiamidDphenol  und  Hhüdansalze  fürlion  die  unbelichtcteu 
Stellen  iiurpurroth ,  doch  wii-il  die  Fai'be  durch  Wjisser  wieder 
ausgewaschen,  die  iieactiou  ist  also  praktisch  nicht  zu  Tcnt'cnden, 
Ammouiummolybdat  giebt  mit  dera  Eisenchlonir  eine  tief1)rauue 
Fiirbung,  mit  dem  Eisenchlorid  einen  weifsen  Nie<l erschlag.  Reim 
Au8w:i.s(dien  mit  Wasser  wird  der  braune  Farbstoff  aufgeluHl  und 
an  den  nicht  beUchtetea  Stellen  niedergeschlagen,  so  dafs  «ich 
das  Bild  umkehrt.  Das  X'njgekebiiD  tindet  bei  Verwendung  von 
Fluorescetn  statt.  Dieses  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  rothschwarzon 
■Niedeixclilag,  der  beim  Auswaschen  auf  die  belichteten  Stellen 
übergeht,  «ü  dafs  ein  umgekehrt*'«  Bild  enUtehL  Methylviolett 
färbt  sowohl  die  belichteten  wie  die  unbelichteten  Stelleu  violett» 
allerdings  mit  verschiedener  Intensität,  doch  sind  die  Touunter- 


I 
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•)  CompL  rand.  119,  567.  —  •)  Phot  Arch.  35,  33—34;  Bef.:  Cbem. 
Ccntr.  6ä,  I,  635—630. 
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schiede  für  eine  praktische  Verwendung  zu  gering.  Aiiuuouiiim- 
vHiiiulat  färbt  die  beliciitet^^ii  Stellen  oliven^un.  R. 

R  Ed,  Liesogaug.  Lichtgorbung ').  —  l>i<;  beim  Lichttlruck- 
▼erfahren,  Kohtedritck  u.  s.  w.  als  lichtem  pfind  liehe  .Substanz  ver- 
wendete ('hromgelatjue  hat  den  Ni«;htlKÜl ,  dafs  sie  stets  frisch 
dargestellt  werden  niufs,  da  sie  bei  längerem  Liegen  uucli  im 
,2hiiikeln  ilire  t^upllnngÄfahigkeit  verliert.  Die  Versuche  des  Ver- 
nasers,  ein«  van  diesem  Xachtheile  freie  Snhslan/  a1»  Krsatz  ün 
finden,  sind  bisher  crfolglcxs  geblieben.  Nur  das  Unjuisilber  könnte 
in  einigen  lallen  verwendbar  sein.  H. 

Izarn.  Neue  Verxvendung  der  Chromgelatine").  —  Der  Ver- 
fasser hat  die  Bemerkung  gemacht,  dafs  ein  Chromgelatiue Überzug 
Süberspiegel  gegen  die  Kinwirkung  der  atmosphärischen  Gase, 
besonders  gegen  den  Schwefelwasserstoff  schützt,  Er  hat  doshalb 
Verenchu  angestellt,  die  Spiegel  der  Tele'*ko|>e  zu  gelatiniren  und 
dadurch  haltbarer  zu  ntnchen.  Nach  den  nt-4d)achtungen  der 
Sternwarte  zu  Toulouse  hat  sich  dieseti  Verfahren  in  horvoiTageu- 
dem  Mafse  bewährt.  K 

R.  Kd.  Liesegang.  Neue  Fixirs-ilze  *). —  Kiesegang  theilt 
Beobachtungen  mit  über  eine  Ansahl  von  Stoffen,  die  in  der 
J'hotographie  zum  Fixiren,  d.  li.  ncrauslöscn  des  unzcrsetzten 
Süberbalogens  aus  der  Platte,  zu  venvouden  siud.  Methylamin 
bietet  keine  wesentlichen  Vorzüge  vor  dem  Ammoniak.  Thinsin- 
amin  lost  Cblorsillicr  nach  Valenta  im  gleichen  Mafse  wie  Fixir- 
uatronlosung.  In  concentriKeu  UljodanalunLinlumlüsuMi^en  ist 
Clilorsilber  sehr  leicht  lösUch,  beim  Zusutz  TOn  Wiisser  fällt  r« 
wieder  aus.  Bei  Zusatz  von  Salzlosungen  wird  Jthodansilber  ab- 
geschieden. Bhodanammonium  und  der  isomere  Sulfoharnstoff 
lösen  Chloi-silber  gleich  gut,  wenn  ihre  Losungen  concentrii-t  sind. 
Durch  Wasserzusatz  fallt  cl;is  (.Milorsilber  ans  der  Ithodanammo- 
niumliieung  wieder  lieraus,  aus  der  Sulfohamstofflüauug  dagegen 
nicht.  Cyannmid  und  sulfoc  van  saures  Guanidiu  leisen  Chloi-silbvr 
nicht.  Natriumxanthogenat  löst  Chlorsilber  und  Bromsilber,  sulfu- 
carbonsaures  Natron  dagegen  lost  die  beiden  Ilaloide  niclit.  K. 

IL  E(L  Liesugang.  Ithodanammou,  Sulfocarbamid  und  Tliio- 
Binamin  *).  —  Wie  bereits  mitgetbeilt  wnrde  (s.  voret.  Ref.),  ist 
dos  Uhodaufimmonium  als  Kixirmittel  nicht  zu  gebrauchen,  weil 
e«  beim  Verdiinnen  mit  Wjisser  das  Chlorsilber  wieder  ausfallen 


•)  Pbot.  Ärch.  35.  66—67;  Üef.  CTiem.  Centr.  65.  I.  7!t3.  —  ■)  Compt. 
rand.  U8,  1314— 1315.  —  *)  Pliot  Aroh.  35.  17— LV;  Ref.:  Cliein.  r«ntr.  65, 
I,  447.  —  •)  Phol.  Aroli.  35,  97—98;  Kef.:  Chem.  Ceatr.  «5,  I,  896. 
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laXst  Sulfohanistoff  hat  diesen  Nachthoil  zwar 
wart  von  Silbcriütrat  outätoht  jedocU  ein  Toluminöscr  wotbex 
Niederschlag,  was  beim  Auscopirprocefs  störend  wirkt.  Thiositt- 
amiu  vefhiilt  sii;h  vne  Siilfohjimwtnff ,  dit'  witstc^hendc  Fälluns:  i*V 
jedocli  im  L'uboi-scliitfij  vun  'lliiosiiiamin,  Silbemitral  und  aac'ii 
von  ^^'a6scr  leielt  lüslich.  Der  Vcfwondung  des  Thiosiuamic^ 
als  Fixirmitt«'!  steht  also  nichts  entgegen.  ü, 

.1.  M.  Kdur.  Kallitypio,  Similiplatiiiprocers  *).  —  Dia  ch 
mische  Umsetzung  bei  Boliclitung  des  mit  Silberoxalat  imd  Fenri- 
oxalat  präparirten  „Kallitypiep^ipier  II"  von  Nicol  soll  nach  A&* 
(ileichungeri  verlaufen:  Fej(C,0,),  =  2 FeC^O, -{-'JCGj,  2FeC,C> 
-f-  AgaCjO,  =^  Fea(C,Ü,}.,  -|-  2  Ag,  so  dafs  also  sclilief-Iich  Silbf  i 
ausgescliieden  wird.  Diu  Eiitwicketung  erfolgt  durch  Kaliuniuxa.' 
lat»  welches  dos  belichtete  Silberoxalat  kräftig  reduciii.  Daa  Simili« 
platinprtpier  von  E.  Iloidin  ft*ird  in  ähnlicher  Weise  hergest«ll 
durch  Präpiirirtn  iiiil  Sjlberoxahil  und  Natriuniferrioxalat  r>i« 
Lichti'oaction  verläuft  hier  in  gauz  analoger  Weise,  die  Entnitke- 
luiig  erfulgt  durch  heifse  WasserdJirapfc.  Beide  Procease  sind 
dem  der  l'latinuiypie  ganz  analog  und  ebenso  «ie  dort  befördern 
die  Alkalioxalate  die  necundare  Ueaction  des  Mctalles.  IL 

E.  Valenta.  .Versuche  über  den  praktischen  Werth  4^* 
Similiplatinpapiers  und  Nicol'e  Kallitj-piepapier').  —  Das  Sirai 
platinpupier  tou  Boidin  wurde  unter  einem  Negativ  so  lang»*  Ix? 
lichtet,  bit^  die  tiefsten  Schatten  rothviolett  ei-schieuen,  und  dann  m** 
heifseni  Wasserdampf  behandelt  Fixirt  wurde  mit  einer  liosoi»^ 
ans  lOOOg  Wasser,  80g  Fixirnatnin  und  2t»  bis  40  ccm  1  pn»<-*' 
Guldchloridlüsuug.  Die  blau  schwarzen  Bilder  stehen  hinliT  de*» 
l'latinot>'])ien  weit  zurück  in  Wiiiinc  des  Ions  und  Wiedergabe 
der  llalbtone.  Das  Kallitypiepapier  Nr.  2  von  Nicol  liefert  j* 
nach  Behandhing  beim  Entwickeln  blauschwarze  oder  purpnrroth« 
Tone.  Auch  hier  liefsen  die  erlialtenen  C-opicn  vieles  z«  wün- 
schen übrig.  A 

R.  Ed.  Liese  gang.  Platintonung »).  —  Der  Procefs  der 
Platintouung  besteht  darin,  daf»  alles  Sill>er  der  Copie  dun^ 
I'hitiu  ersetzt  wird  nach  iler  Gleichung:  4Ag  -j-  PtCl*  ^=  4  Agfl 
-}-  ?t.  Die  Derkkraft  der  194,4  Thle.  Platin  ist  nun  alwr  nicht 
so  grofs  wie  die  von  4  •.  lt>Ö  ^=  432  Thbi.  Silber.  Man  mufs  iil»<s 
um   nicht   zu  w-hwacbc   Bilder   zu   erhalten,  eine  sehr   kräftige 


')  Phot  Corr.  1802;  WngJ.  pol.  J.  201.  !>f>— 9$.  —  ■(  Phot  Corr.  lölVJ; 
Din^l.  pul.  J.  291.  80-  —  ')  Phot.  Arch.  35,  241-343;  Ref.:  Che».  Centa-. 
Ö.*),  II,  E>41. 
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SUberoopie  verweudeo.  Ist  die  fraglicbe  Silbercopie  nicht  at&rk 
genug,  so  kanu  man  dieselbe  vei-stärkon  durch  Kiiitauchou  in  eiiio 
Lösung  mit  Silbersalz  mit  einem  Entwickler,  aus  der  nuscii-endes 
Silber  auHgeschihden  wird.  Das  letztere  schlügt  sich  auf  den  mit 
Silber  bedeckten  Stelten  der  {'»tpi«  nieder,  weil  diese  bei  der  Aus- 
(»cheiduug  s»  zu  twgeu  als  KrvstalliHatioTisceutreii  wirken.       H, 

R.  Namias.  Ueber  das  Tonen  von  photographischen  Silber- 
biUleni  mit  den  Ferrocvaiiiden  der  Metalle  ').  —  Dieser  Tonungs- 
procefB  spielt  sich  in  zwei  Phasen  ab.  I)i<'  erste  hcHteht  darin, 
dafs  das  metallische  Silber  des  SUb^irbildes  beim  Eintauchen  in 
eine  Losung  von  Ferricyatikalium  dieses  Salz  zu  Forrocjankaliom 
redncirt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Silberferrocvanid  nach  der 
GlRtcbnng:  '2  Ag, -|- 2  K„ FejC.v,,  —  3K,Fe(V.; -i-"  Ag.FeCy,..  In 
der  zweiten  Phase  des  l'meesses  wirkt  das  Kaliumferrocyanid  auf  ein 
Torfaaudenes  Salz  eines  anden'u  Metallcs  ein  unter  Bildung  eines 
fnrbenilen  MetJilUerrocyanides.  Das  Silberferroryanid  bleibt  hierbei 
iinTeriiiidert  Je  nach  der  gewünschten  Färbung  kann  man  in  der 
zweiten  Phase  der  Tönung  verwenden:  Tran-,  Kerri-,  Kupfer-  und 
Molybdäusalze.  Nüliere  Vorschriften  für  die  einzelnen  Falle  wer- 
den in  der  Originalarboil  angegeben.  It. 

V.  E.  Ives.  Die  humüre  -  I<ippmann*sche  Farhenpboto- 
graphic*).  —  Ives  hat  ein  Photocbi-omoskoii  erfuiidcü,  das  farbige 
Bilder  in  der  Weise  reproducirt,  dafs  je  eine  bei  grüner,  gelber 
und  rother  Beleuchtung  des  Objectes  aufgenommene  und  mittent- 
sprechender Färbung  gedruckte  Platte  ili'ui  Auge  durch  Spiege- 
lung gleichzeitig  sichtbar  gemacht  werden.  Er  hebt  hervor,  dafs 
sein  Verfahren  der  farbigen  Hepi-ndnction  den  Aufnahmen  von 
Lippmann  und  Liimicre  überlegen  ist.  Üieselbeu  benutzen 
bekanntlich  nur  eine  einzige  Platte,  auf  der  stehende  Uchtwellen 
erzeugt  werden  und  so  die  Farben  dünner  Bliittchen  henorrufen. 
Für  reine  Spectralfjirben  sind  beide  Verfahren  ausreicheml,  doch 
versageu  sie  bei  der  AViedcrgahe  von  Mischfarben,  indem  sie  leicht 
einzelne  Töne  derseÜx'n  auslassen.  Ivcs  glaubt  ihnen  daher  keine 
80  günstige  Zukunft  voranssagen  zu  sollen  wie  seinem  eigenen 
Verfahren,  das  nebenbei  noch  den  Vorzug  grofserer  Einfachheit 
in  der  tedmischen  Hei-stellung  be^itzL  K 


>)  BftTer.  Ina.-  a.  Gev.-BL  36,  ß29— MO;  R«f.:  Cbem.  Ceotr.  65,  II.  792. 
—  »)  J.  Frankl.  last.  U7.  16. 


iJeetimmuikg  der  lJiel«ktricität«a)ii8tADlea. 

Elektroohemie. 
Allgemeines. 

G.  Johustoue  Sloney.  Ucber  ttas  Elektron  oder  Atom  <i« 
Elektricitüt ').  —  Stoney  beansprucht  die  rrioritiit  für  den  Ge- 
daiikeu  an  eine  at^ira istisch r  Tlioiluiig  der  Elektricität  gegenöW 
Halnilioltz.  Dem  Refereiitfii  scheint  es  jcdorh  sii,  ale  üb  der 
Verfasser  lücht  die  Untlieilburkeit  einer  solchen  loneueinzellailuiia 
ausgcsproclicn  bat,  sondern  es  nur  für  pmktisch  hält,  die  ach 
immer  ^jleicbe  Elektricitätsmeuge  als  Mcngeneinheit  aazuueluDen. 
Wir  haben  hier  algo  eher  einen  Vorlänfer  für  die  elektrochemiscl« 
Einheit  der  Kk-ktricitätsmeuge,  lediglich  mit  dem  ruiei-aclii 
dals  8touey  die  Ladung  (;ini>s  liin7.clion»  meint,  während  m 
der  Elektrochemie  aus  einfachen  Gründeu  die  Ladung  eintt 
Gramniions  nimmt  (17^^  96  5iO  Coulomb).  ßi. 

W.  N ernst.  Slethode  zur  ß^titiuimung  von  Dieleklricitütir 
cüustanteu  3J.  —  Die  DicU-ktricitätscoiistaute  einer  Substanz  iil 
neben  der  elektrischen  Leitfüliigkeit  die  wichtigste  Cüns-lanle  (ui 
dafi  elektrische  Verhalten  einer  Snbstanz  und  daher  besonder«  gut 
zur  Charakterisirung  von  SubsUmzen  geeignet.  Als  DielektricitätS" 
constant«  definiren  wir  am  eiiifachst^'U  das  Verhältnifs  der  Cup»- 
citüten  zweier  gleicher  Condensatoren,  von  denen  der  eiste  mil 
der, dielektrischen  Substanz,  der  zweite  mit  der  Nonnalsnbstaw 
(Luft)  gefüllt  ist  Da  die  Dielekti-icilütscoustante  aich  im  Ver- 
hältnifs von  beinahe  1 :  lUO  andern  kann,  so  dürfte  sie  auch  fiu 
die  analytische  Untoi*suchung  von  Hüssigkeitsgemischen  häufig 
von  grÖfserem  Vortheil  sein  können ,  als  etwa  die  AendenmgfB 
von  Bi-echungs index  und  Dichte.  Die  Metlujde  bt?ruht  auf  der 
Anwendung  der  \V  healstone'schen  Brücke  für  Wecliselstrümc, 
bei  welcher  nicht  nur  die  Widers  tan  dsproportion  zum  Schweigüü 
des  Telephons  erforderliclt  ist,  sondern  auch  bezüglich  Selbgt- 
indnction  und  Capacitäi  gleichzeitig  nocb  entspi-echende  Propor* 
lioueu  erfüllt  sein  müsseu.  Es  ist  auch  möglich,  zwei  Zweigt?  der 
Biiicke  etwa  durch  reine  Condensatoren  zu  ei-setzcn.  Währen 
nun  bei  leiteadeu  Flüssigkeiten  die  Condensatormethode  zur  Üe* 
Stimmung  von  Dielektricitatsconstanten  bisher  versagte,  kann  tnao 
in  der  CondeusatorhrÜeke  einem  durch  Ixjitfähigkeit  leck  g<*wor^ 
denen  Coudensator  im  anderen  Brückeuzweige  ebenfalls  eiueit 
lecken.  Comleosator  gcgenüborstcUeu,  dem  mau  die  Leitfähigkeit 


0  PbU.  MaK.  38,  41B— 420.  —  *)  Zeitschr.  pbyeik.  Cheu.  U,  «29—61» 
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'diiiTli  eiiitiii  künstlichen  Nebcnsclilurs  ertbcili.    Es  ist  (Uiiii  aiifscr 
rdii-v  Capacitütsabgleichung  noch  üine  Widerstaudsahgleicliuug  vor- 
Eunehinen,   nm  eiu    voraiigliches   Telephonmiuimnni    zu    erhalten. 
Man  kann  aUo  l>ei   eiiifr  Messung  glfielizeilig  Li-ilHibigkeit  und 
t'Dielcktricitätscoustaut«  ertmlteu.    Was  ilie  Hersteilun^  di'v  Appa- 
Lratc  betrifft,  so  mufs  hier  auf  das  Original  verwiesen  werden  und 
fHuien  nur  die  Ilauiitpunkte  hier  erwähnt    Die  Wechselströme  für 
fdie  Biücko  werden  mit  Hülfe  eines  kleinen  Inductoriums  erzeugt, 
f-das  eine  ziemlich  hohe  Untcrbrecbungszabl,  lOtK)  bis  1500  j>cbwin- 
^^mgen,  besitzt   und  ziendicli   holte   Spannung   giebt;   als  Unter- 
,T>i'erh«r  dient  cinH  lose  gespannte  Saittv   die  keinen  Ton  von  be- 
stimmter  Höhe,   iMJudorii   ein   Kasst-ln   ^iebl.     Ale    \'erzweigungs- 
' widerstände  dienen  zwei  Glasröhren  mit  Mngnaninilosung  (einem 
[Elektroljicn    von  sehr  kleinem  Temperaturcoefficienteu)    gefüllt, 
[n  den  beiden  anderen  Zweigen  der  Wheatstone'wlien  Uriicke 
'vinl  je  ein  Mefseondensatur  mit  veriiuderlicbeni  Nnbeusuhlufn  au- 
fgewandt i>ie  Mefscondensatoren  bestehen  jeder  ans  zwei  parallelen 
iMes^ingplntten,    zwischen   welche  Glasplatten    geschoben   werden 
[können,  die  dieCapacität  auf  das  Drei-  bis  Vierfache  zu  vorgTOfsern 
igestatten.    Alu  variable  Neben  sc  hlüsno  dienen  ebi'nfallfi  filasnihifu 
I  mit  Magnaniniliisung,  und  zwar  ist  auf  jeder  Seite  eiiie  nuge  Hülire 
kimit  verschiebbarem  Draht  für  schlecht  leitende   und  eine  etwas 
weitere  Uöiire  mit  verstellbarer  I'lattenelektrode  für  besser  lei- 
tende Lösungen  vorgesehen.    Als  dieloktnscher  Trog  lüenen  kleine 
NickelcondensatorMi    mit   Kbunitdeckel,    din    nur    wenige    Cublk- 
centimeter  Flüssigkeit  fassen.    Dieser  Trog  wird  abwechselnd  dem 
i  einen   und  dem   andei-en  Mefscondeusator  zugesclialtet;  ilie  Ver- 
stichpan<>rdnuug   ist   sonst    völlig   symmetrisch.     Tn  weiteren    Ab- 
schnitt^ru  werden  eingehend  behandelt:  Einige  Abänderungen  der 
VerauchsanordnuDg,  Verwendbarkeit  des  Apparates  zur   Restim- 
xnung  der  elektrischen  Leitfähigkeit^  Besprechung  der  Fehleninellen, 
FJntlufs  der  galvanischen  I'olarisjition,  absolute  Bestimmung  von 
Dielektricitittaconstanleu,  Met^sungeu,  Vergleich  mit  der  elektro- 
xueiilscheu  Methode.  Bs. 

Charles  Thwing.     Eine  Beziehung  zwischen  Dielektricität«- 

constante    und    cliemisciier  Couslilutiun    des   Dielcktricnms ').  — 

[Zur  Messung   der  XHclektricitütscou staute    folgt   Verfasser  einer 

[dee  TOB  Hertz,  welche  auf  der  Resonanz  elektrischer  Schwin- 

'gtingen  beruht.    Haben  zwei  Systeme  dieselben  Splbstinductionen, 

■  Bo  werden  auch  ihre  Capacitäti-n  gleich  sein,  su  laui^e  die  beiden 
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Systeme  mit  einem  dnttAn  in  Uesonanit  stellen.  Die  Methode 
venvpiiilct  eineti  primÜren  Kreis  mit  vari.tblem  Luftdondeusator 
uud  Iiuluut-oriiim  und  ctucn  secundrii'ca,  dessen  variabltir  Coii- 
densator  durch  den  MefscondeDsator  ersetzt  wcrdeu  kanxi.  Die 
Resultate  der  zahlreicIiGD  Messungen  werde»  tabellarisch  wieder- 
gegebexL  Da  die  vom  Verfasser  für  Miscbiju^en  vuii  Wasser  mit 
einigen  Alkoboleu  u.  &.  w.  singulüre  Punkte  aufweisMiu^  glaubt 
Verfasser  an  die  Existenz  Ixistimmter  IIy<lrate,  die  diesen  Punkten 
entsprechen  wüiileu.  Verfasser  versucht  ferner  die  Dielektricilatü- 
oonstante  als  additive  GrÖfse  zu  erweisen  und  berechnet  sie  nach 
der  Formel; 

ü:  =  ^{«,x, +  «.£,  +  ...). 

nier  bedeutet  D  die  Dichte,  M  das  ilolekalargewicht,  «j  und  04 
die  Anzahl  von  Atonigruppirnngen  derselben  Art,  K^  und  K^  die 
Diel ektrioitjitsoon stauten  derselben.  Die  letzteren  werden  an  ein- 
fachen Vi^rbimhuigen  Iwstimmt.     Es  ist  dann: 


Kc  =  Sl,2 
Kn=    2,6 


2 


I 


I 


Ko    —     41,2 

Kou^  1356,0 

Bei  festen  Körpern  glaubt  Verfasser  gefunden  zti  haben,  dafe  bei 
ihnen  A'  gluich  dem  Frwluct  vun  Ku  und  dem  Mnlekulargewicbt  sei. 

Schwefel  verlaugt  aber  den  Werth:  JTs  =^       '     " 


Für  Wasser 


I 


er^neU  sich  K^„,  =  75,50,  K^_-=  75,r)0  his  78,00.  Der  Ameisen-  f 
säure  wird  die  Formel  OH-C'-— ÜH  j^egeben  •),  womit  Ilerechaung  und 
Beobachtung  ailerding-i  übereinstimmen.  Schwefelkohlenstoff  hat 
die  Gnnntante  2,61  bis  2,30  (her.  2,47),  Schwefel  2,69  (her.  2,58). 
Wasser,  Eisessig,  Zucker  verlialteu  sieh  iu  festem  Zustande  so,  aJs  ob 
die  }lydroxy!gru]ipen,  denen  sie  im  Hüssigcn  Zustande  ihre  groben 
Dielektricitätsoonstanten  verdanken,  nicht  vorhanden  wären,   Mr. 

A.  I'erot.  Dielektncitrttaconstaute  des  Eises').  —  Perot 
bat  durch  Messung  der  AVellcnlüTigen  elektrischer  Sobwißgungen 
in  I*uft  und  Eis  den  Hrecliungst|notieuteu  für  elektrische  Wellen 
und  das  CJ!uadrat  desselben,  die  I)ielektri('itütscouBtante  des  Eises 
bestimmt  Bei  frlUiereu  Versuchen  iäl  ilim  dabei  ein  Fehler  unter- 
geUufen,  den  er  jetzt  ciorrigirt  und  findet  nunmehr: 

»  =r  |T=  1,43 
K  =  2,Ü4  Bs. 

')  Vgl.  (laza  iiuuU  die  Studien  ron  Nef.  der  «ine  äbiilicho  Formel  der 
AmeiBODsäarfl  zu  vertbeidigen  mobt.  —  *)  Compt.  reod.  119,  GOl. 


liUnteo  fMtör  St 


T.  Reaulard.     nielt'ktnciUitacoustaute  d^H  Glases i).  —  Die 
clektriciUitsconstantc  eines  Glases  wird  dmxli  Ladung  tiud  Ent- 
ladung desscdIxMi  Condensatoi-s  olmc  uud  mit  Glas  bestimmt  und 
'Sonders  d«'r  F.infliifs   der  liadungBZoJt  mit  Hülfe   einer  an   der 
Alwood'w:lien  FallmmieliiTH?.  angebrachten  VuiTichtung  stiidirt.    Bs. 
Leo  Arous.    Ueber  die  DiGlektricitätsconstanten  fester  und 
optische  Brechungscxponeaten  ßeschmolzenor  Snizo').  —  Arona 
Itritisirt  zunächst  die  Arbeit  Bouty's  (JB.  f.  1S92,  S.  436)  über 
WelektricitJiUronstanten    geschmolzener    Salze,    indf-ni    er    nach- 
weist, dafs   aucli    bei    wesentlich    besseren    Mitteln   diu   Methode 
vegcQ    der    z».ntliclieu    Aenderungen    der    Dielektricitätsconstante 
pnifst-  Schwierigkeiten  bietet.    iSodaun  wird  eine  Methode  zur  Be- 
sÜQjmung    optischer    Hrechiiiigsindic^s    an    gesell niolzenen   Salzen 
be^irieben,  deren  Resultate  an  solclien  und  einigen  amleren  Sub- 
stanzen die  fulgenden  aiiid: 

KCIO, rt  =  1,397 

NaClO, I,4fl9 

S 1,962 

l*ararfiD ],499 

Knlophonium     ...  1,53 

Bs. 

B.  \V.  Stankewitsrli.  F.xperimpntelle  Beitriige  zur  Kenntnifs 
der  dielektrischen  Pülarisatiou  von  Fliissigkeitea*).  —  Der  Ver- 
tuser  hat  eine  neue  Modihc»tion  der  bekannten  „Cap&citäts- 
tmjiliode"  zur  Ilestimmimg  von  Dielektricitätsconstanten  aus- 
gwtflieitet,  die  gewisse  Vorllieile  bietet:  Sie  nimmt  nur  kleine 
^tibstauzmeugeu  in  Anspruch  und  gestattet  auch  VcrgleichsversLiche 
wi«cbou  zwei  Terechiedenßn  Flüssigkeiten.  Da  aber  der  Inhalt 
^r  Abhandlung  son8t  eigentlich  nur  physikalisch  Interessantes 
''ictet,  möge  dieser  Hinweis  genügen.  Jh. 

Hegiuald  A.  Fesseuden.  L'eber  die  Messung  der  Dielek- 
^ridtätficoustanten  von  Wasser,  Alkohol  etc.*).  —  Fessenden 
staubt,  dafs  die  hohen  von  Cohn  n.  Arons  gefundenen  Werthe 
•lur  DielektricitJitsconstanten  des  Wassers,  die  mit  dem  tjiiadrate 
•l^sBrechungfiliidex  nicht  stimmen,  durch  elektrolytische  Capacitat 
liäTorgerufeu  und  daher  falsch  sind.  Bs. 

W.  C.  Uöntgcn.  Ueber  den  F.influfs  des  Druckes  auf  die 
ßi^li-lttricitätsconstante  des  Wassers  und  des  Aethylalk(>b()lK  •).  — 
Darob  ItÖntgen  und  Zehnder'*)  ist  der  Nachweis  erbraclil^  dafs 


KNÜ, 
XaXO, 
UNO, 
AfNO, 

TINO, 


N  —  1.404 
1.455 
1.498 
1.091 
1,746 


*)  Comp*,  rend.  119,  36*4-271.  —  ')  Aau.  Ptiys.  53.  95—108.  —  ')  Dar 
ftBmt  52.  "00—727.  —  *)  PliU.  Map.  38,  567— Wa  —  »)  Ann.  Phy».  [2]  52, 
flüS.    —  •)  JB.  r.  1891.  S.  330. 
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Eättflur«  des  Draekn  anf  ä!e  DielektrfdtfitMnntUDt«. 


bei  1 1  HüKsigkfiteu  die  AeiiduruDg  des  Hreclrnngsvermügens  bei 
Druckztiimlimc  durchaus  ulclit  der  aii8  der  I.ori'n  tz'scIuMi  Kuimt-'I 
beitcliQC'tcn  entspriulit,  sondern  sti-ts  kleiner  ist.  Ebenso  sind  di<i 
bei  Körpern  mit  hoher  OielektricitiiUconstftiite  nach  der  Lorentz'- 

acbon  Formel    „  .  „    j   =   Const.    zu    erwartenden    erhebliobeu 
A-}-2   ä 

Aonderuugeu  der  Dielektiicitätscüustaute  bisher  nicht  bcitbachtel 
worden.  Reim  Wasser  z.  B-,  wo  iL  ^=  SO,  d  rrr  i  und  die  Com- 
pressibUit^t  =  50 .  10-*  igt,  müfst*»  die  Dielt-ktricitätscoTwtaDte  bei 
8(K)  Atni-  Druck  unendlich  grnfs  werden.  K(int|j:en  führt«  eine 
Anzahl  vou  Messungen  (b-r  OielektricitätsconatiinUi  des  Wassers 
nach  dem  von  Overbeck')  angeitebeneü  Verfuhren  aus,  indem 
der  Dnick  bis  auf  TjOO  Atm.  gesteigert  wurde.  Es  schien  bei 
I)nu-kzunabme  eine  kleine  Vermelinmg  der  Capafiitai  einzutreten, 
df^ch  betrug  diese  Kirlier  nicht  uic-hr  als  l  t'rctc.  i\vs  .\nfangs- 
WL-rthes.  Der  elektrolj tische  Wiilerbtiiud  dus  Wassers  nahm  da- 
bei ab.  Es  tjchicn  möglich,  dafs  beioi  Wasser  ein  AusuaJunefall 
Turlag,  weil  dasselbe  nach  einer  fiiiher  von  Röntgen  goäiifserteu 
Ansicht  durch  Druckzunalime  eine  molekulare  Veränderung  er- 
leidet,  inileiu  das  V^rhültnifs  der  Risninleküle  und  der  W^asser- 
moleküle  gegen  eiuauder  verschoben  wird.  Diese  Veränderung 
könnte  die  DiolektriciUUsconstante  möglicherweise  so  beoinäussen, 
daf>  die  sonst  zu  erwartende  Erhöhung  derselben  gerade  compon- 
Birt  wird.  Dafs  bei  einer  anderen  Snbstjinz  indi>Rsen  genau  die- 
selbe Compensation  eintreten  sollte ,  ist  sehr  uuwahrKcheinlich 
und  deshalb  bestimmte  ItÖutgen  auch  die  DielektricitätsconstAnte 
des  Aethylalkohols  {\)9,S  iVoc.)  unter  denselben  Umstanden.  Hier 
nahm  der  cd ektrcdj tische  Widerstand  ndt  steigendem  Urucke  zu, 
die  Acndci-ung  der  Die Icktricitiitsconst ante  bestand  gcrado  wie 
beim  Wasser  aus  einer  kleinen  Vergrölsening  (weniger  als  l  Proa). 
Man  kann  also  wohl  mit  Siclier}mit  behaupten:  1.  dafs  die 
Ijorent/'sche  Fonnel  nicht  geeignet  i>.t,  die  Variation  der  Di- 
elektricitätscoustaute  mit  einer  Üichteäuderung  des  Mediums  dar- 
zustellen, und  2.  dafs  die  Aenderung  der  Dielektricitätsconstant« 
mit  der  Temperatur  nicht  auf  eine  Aendennig  in  der  Dichte  der 
betr.  Müssigkeit  zurückgeführt  wenlen  kann.  R, 

A.  Lleydweillor.  Ueber  Villari's  kritischen  l'uukt  beim 
Kickel ').  —  In  Uezug  auf  die  Wecbsrlbeziehungen  zwischen  elasti- 
schen und  magnetischen  Eigenschaften  haben  die  bisherigen 
Unters ucbungeTi  ergeben,   dats   beim  Eisen   bei  nicht  zu  starker 


I 
I 
\ 


I 


')  Ann.  Phyi.  17,  827.  —  ')  Daselbst  [2]  52,  462—472. 
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MagDOtisiruiig  durch  kleiuu  /ugkräfto  eine  Vemielu'uug,   durch 

kleine  DruckkrÜftc  eine  Vermin tleruug  des  ma^ctiscUou  Momeutos 

in   der   Itichtung  der  elastisclien  Kraft  hervorgerufeu  wiid.    Bei 

gnifsere-ti  Zug-  (nltT  Druckkrüfteii    kt^hrt   sicli    tUe   Wirkung   um, 

wiÜirend  eiue  gewisse,  von  dei"  Stärke  der  Magnetisiruüg  alihlüigige 

Kraft  keine  Aeuderung  des  niagnetischeu  Momentes  orgiebt.    Die 

Curve,    welche    die  Abhäugigkeit    der   Maguetisirmigsstürke   di!S 

Eiwiis  voti  einer  in  Richtung  der  Miifjuetisirung  «-irkenden  Zug- 

darstellt,  steigt  also  zunächst  bis  zu  einem  Maxinium,  um 

,nn   bis   uotcr   den    Anfaiigswerth   zu   sinken.     Der   Punkt,   in 

■welchem  sie  diesen  erreicht,  neunt  mau  mit  Vilhiri')  den  kdti- 

achen  funkt.    "Diese  Erscheinung   ist  in  guter  Uebereinstimmung 

mit  dpr  Wilhelm  Weber'schun  Theorie  der  Molekularnin^nete. 

Uivrnach  ist  der  jeweilige  Gleichgewichtszustand  der  gruppenweise 

;eurdueten  Xolektilarmagnete  lediglich  durcli  ihre  gegenseitigen 

etisehcu    Wirkungen   bedingt,    dagegen   unbeeinHufst   dui'ch 

Rieht-  oder  Itoibnngsknifte  nicht  miignetischor  Natur.     Innerhalb 

jöder  (iruppe   sind   mehrpre  (Jleichgewichtszustände   möglich   und 

unter  Einwirkung  einer  anfscren  magnetischen  Kraft  von  gewisser 

Grötse   lindol  ein   Umkippen    einzelner   Gruppen    aus   der  oinou 

Gleicltgewichtslage  in  eine  andere  statt,  in  der  sie  ein  bedeutend 

gröfeei^s  niagneliächea  Moment  besitzen.     So    erklärt  sich  das 

starke  Ansteigen  der  Miignetisirungscurvo  bei   einer  bestimmten 

tittifse  der  ma^^netisireiiden  Ki\ift.     Die  Wirkung   einer  Zugkraft 

ist  umi    vielleicht    so   zu    denken,    da[a   sie   das   Umkippen    der 

Gruppen  befördert,  dagegen  in  Eülge  der  mechauischen  Üefuraia- 

tion  dos  mi^netiscbe  Moment  Jeder  Gruppe  in  der  zweiten  Lage 

vermindert.   So  hinge  also  noch  eine  Anzahl  von  Gruppen  in  der 

er8t«u  I>age   vorhanden   ist,   wird   eine  Zugkr^ift  das  magnetisclie 

Motacüt  vermehren   kötuien,   wUlu-end   bei  grÖfserer  magnetischer 

Kriift  das  verkleinernde  Moment  überwiegt.     Mit  dieser  Theorie 

iw  Widersprach    stand    nun    die   bislih'r    gemachte    Beobachtung, 

beim  Nickel  kein  Villari'scher  Punkt  existirt,  sondcru  dats 

durch  Zugkräfte    eiue  Ahnahme    der  Magnetihirung    eifolgt, 

B*raile  wie   bei   sehr  stark   magnetisirtem  Eisen.    Heydwelllor 

*'*«  nun  duixh  eine  Itoihe  sorgfältiger  Vei-su<'he  nach,  dafs  ein 

wlrlier  qualitativer  Unterschied  zwischen  Nickel  und  Eisen  nicht 

l^'^bt,  dafs  vielmehr  da»  Ni<;kel  flieh  dem  Eisen  ganz  analog 

ycrfiält  und   daCs  die  Vei^chiudenlieit   lediglich  eine  ([uautitativo 

^**t  iüsofern  das  Vei"schwinden   der  Verstärkung  durch  Zug  (im 


•i  Ann.  Phj».  fl]  12B.  S7  (1665). 
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Elelilroilrictioti  nod  DiMociatJou. 


Villari*schen  Punkt)  bereits  bei  viel  fferingerer  Ma^netisining«- 
Bt^rke  eintritt  aIr  lu'ini  Eisen.  lt. 

V.  Drude   und   VV.  N ernst.     Ueber   Elektrostriction    durch 
freie  louon ').  —  Die  Verfasser  beschäftigo-n  sich  mit  dem  theon- 
tiscbcD  Problem  der  Beeinflussung  eines  Dielektricnms,  wenn  in 
seinem  Inneren  zahlreiche  punktförmige  positive  und  negative  la- 
dungeu  vorbandt-ii  ßiii<l.     AI«  el»   solches  SyKt4?m    haben  wir  uos 
eine    elektrolytiscli    dissociirtc    Losung    zu    di-nkeii.       Aus    der 
Clausius-Moasotti'echea  Formel  folgt,  dals  die  DielektridtStc- 
oonstante  eines  Mediums  dnrch  Compression  desselben  ziiuiniDit: 
es  mufs  daher  <las   Diflektrtcum  Kic-ii   auch   unter  dem  Kinfliisi« 
einer  Elektrisirung   comprimiren.      K»    zeigt   sich   nun,   daf«   aiu 
vorliegenden  BcubachtungCQ   sith  für  die  Klekti-ostrietion  Werliif 
ableiten   lassen,  die  pro  (jrammmolekül  eines  binären  aus  zwn 
einwerthigen  Temen  bcHtebondm  Elektrolyten  in  einer  Anzat  ^   ' 
8  bis  II  cL'm  betragen   und   tftiva  bis  auf  die  BftdHii'htnr;^;-  ■ 
gleich  sind.    Aus  der  Theoiie  folgt  uuu  auch,  dafs  die  (Ilektro- 
striction  nicht  durch  die  Grofse  der  loueu,  sondern  albnn  durch 
die  absolute  Gröfse  ihrer  Ladung  gegeben  ist.    Als  unterer  Grew** 
werth    ftdgt    aus   einem   VorBuche,   dafa   in   inner    ^,(,;,-nornialeti 
liÖsuDg  das  elektrostatiäcLe  Feld  mindestens  2Ü000Volt  pro  Centi- 
nieter  betragen  mufs.  J?«. 

S.  Tanatar.    Zur  Thuorif  (l(*r  eicktntU'tificlien  Pisaociation  *)• 
—  Tanatar   versucht   auf    therm ochemischem  Wege   eine   Fjit- 
scbeidung  darüber  zu  erlangen ,  ob  die  Dis&ociation  eines  Elelc' 
trol>'ten  beim  T'ebergauge  von  einer  wässerigen  Liisung  zu  oiu»'^' 
alkoholisch -wässerigen  I^Ösung   zurUckgclit  oder   nicht    Die  Vef- 
suche   werdt'n   auf  Salzaäuie,   Kaliunihydroxyd    und   Chlorkalm*»'* 
ausgedehnt  und  die  Kesultatc  scbeiuen  bei  diesen  doch  schon  i*^ 
vässeriger  Losung  fast  völlig  dissooiirt^n  Elektrolyten   noch  ais-- 
eiue  erliebliche  DlssociationserbÖhung  zu  deuten.    Es  dürfte  den*- 
nach   wi>hl   den  \erKncben   oint:   wesentlich  andcn>  Bedeutung  zs- 
Grunde  liegen,  als  der  Verfasser  denselben  zuspricht  Bx. 


Leitfähigkeit 
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FerdiTiand  Braun.  Ueber  die  continuirliclie  KIcktricitKtS' 
leiluug  durch  liasc^).  —  Im  Anscbliifs  au  die  Arbeit  von  de 
Hcmptinne  „über  die  elektrische  Leitfähigkeil  der  Flamme  und 


')   ZeitBohr.  physik.  Chem.  15,  79—85.    —   •)    DaBeHwit,  S.  117—123.  — 
")  Duolbtt  13.  l&S. 
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der  Gase"^  (JB.  f.  1893,  S.  177)  veröffentlicht  Braun  «eine 
friUicrcri  Beotmclilungen  ilbci'  die  l^eitung  in  (iasen.  Kr  ist  zu- 
nächst der  Fiii^e  naher  getreten,  ob  Gase  irn  Momcut  ihrur 
£Dtst«biuig  (Verbindung)  die  Elektricitiit  zu  leiten  im  Stande 
Beien.  Bei  der  Mengung  Ton  Stickoxyd  mit  Luft  sowohl,  wie  bei 
schwacher  Heleuchtiini;  vou  reinem  elektrolytiijchem  Clilorknallgiis 
waj"  keiuerlni  merkliclio  l.piiiiiig  iiauhweisliar.  Dagegen  ergab  sich 
eine  I^itung  im  .Mouitnl«  der  Kxj)ht»it>n  von  Ciemengtm  um 
Kohlenoxyd  und  Saneratoff.  Kbeufatls  wurde  eine  schwache,  aber 
deutliche  Leitfähigkeit  nachgewiesen,  wenn  Hase  und  Dämpfe  auf 
100(t  bis  VIOO"  erhitzt  waren.  Selir  erheblich  war  dieselbe  bei 
Chloranimnnium-  untl  1mm  .lodk^liuinilainpf,  deutllth  amOi  hei  Jod, 
Chlorwasserstoff  und  Ammoniak;  nicht  nachweißbar  bei  Wasscr- 
dampf,  Kohieüsänre  und  Untei-ealpetei-säurc.  Auch  über  die  Lei- 
tung der  Gtue  einer  Bun»euöamme  werden  einige  Versuche  an- 
gestellt, ßs, 

Jnlea  Garnier,  .\nwendung  der  KlektricitiLL,  um  die  Phasen 
gewiaser  clienn^dier  Keactioneri  m  verfolgen  >).  —  In  eine  Höhre 
BUS  unsc^hmelzbiirer  Erde  brachte  Vtu-fassor  zwischun  zwei  cylin- 
driäche  Blöcke  aus  weichem  Stahl  ein  Gemenge  tou  Holzkohle 
mit  pnlverisirtem  Xickeloxyd.  Die  Rohre  i^urde  daranf  in  einem 
Koksfeuer  erhitzt,  während  an  die  StahlklÜtze  50  Volt  Sjjanniiug 
angelegt  wurden.  Das  Ampöremeter  zeigte  keinen  Strom  an.  Erst 
nachdem  15  Minuten  laug  erhitzt  worden  war,  stieg  die  Strom- 
stärke allmäbUrh,  walirend  die  Spannung  sank,  bis  bei  ca.  50  Amp. 
Zeit  laug  Gleicl  Ige  wicht  existirte  und  ticheinhar  kein  Wider- 
,d  melir  im  Stromkreise  voHiamlen  war.  Nach  einiger  Zeit 
kehrte  sich  die  Erscheinung  um,  der  Strom  sank  wiethM-,  die 
Spannung  nahm  zu,  um  bei  ca.  4't  Volts  mid  I  bin  2  Amp.  Hall 
zu  machen.  Diese  Veränderungen  im  elektrischen  Strom  ent- 
ßprechen  den  chemischen  Iteactionen  in  dem  Kohrr;,  Das  Nickel- 
oxyd leit:et  sehr  schlecht,  daher  ist  die  Spannung  hoch  und  der 
Strom  gering.  In  dem  MaTse ,  wie  das  Oxyd  re<!ucirt  wird  und 
sich  gut  leitendes  Metall  bildet,  steigt  tier  Sti-om,  und  die  Span- 
nung sinkt.  .Mit  zunehmender  NickelcArbidbildung,  welches 
schmilzt,  nimmt  auch  der  Widei-stAnd  der  Masse  wieder  zu  und 
das  AmjM'remeter  fällt,  wähi-end  die  Sjiannung  steigen  mufs. 
Ebenso  konnte  VtM-faKuer  bei  einem  Gemenge  der  Oxyile  von 
Kupfer,  Nicket  und  Kisen  lüe  einzelnen  Pliaseii  der  Keduction 
der  Metalle  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  genau  verfolgen. 


')  Compt.  reud.  IIH,  686—589. 
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Verfasser  glaubt  hiei'oacb,  eine  Anzahl  von  metaUurgißrhen  Opera- 
tionen, besonders  die  Itafönirungcu,  Huf  Gniml  der  sie]»  b*n  di'-sHi 
Operationen  voUziehendeu  Verän  der  untreu  der  Compoäitiünt  ilie 
einn  Verändernng  der  Leitfülngkeit  mit  sich  bringen,  aucji  im 
flrofsf^n  verfolgen  zu  können.  B. 

F.  Kohl  rausch.  Einige  Formen  von  Tauchelektroden  fär 
Widei-standsbestiuimung  in  Elekü'olyten ').  —  Es  werden  drei 
Typen  Ton  Tanchelcktroden  beschrieben ,  welclie  es  emlöijlichen, 
LeitfühiKkeiten  von  FUisHif^keitdn  zu  messen,  uhne  dieselben  aus 
ihren  Uefäfsen  oiUt  Klaselieu  auszugiefsen.  Die  HesnltAle  mit 
diesen  Tanchclckti-oden  sind  unabhängig  von  der  Form  des-  (te- 
fäfses,  da  die  Sti-omlinien  fast  Töllig  innerhalb  der  Elektroden- 
hiille  verlanfen.  Die  Zuleitung  gesrliieht  mittelst  filnsdopppl- 
eapillaren,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Mitlidst  der  drei 
Typen  von  Tauchelektroden  umfafst  man  ein  aufserordentlicli 
grolses  (iebiet  von  verachiedeuen  Leitfähigkeiten.  Jis- 

Meyer  Wildermann.  Die  Methode  von  Kohlrnu8ch  in 
ihn-r  Anwendung  zur  rnlerauehung  der  elektrisehen  Leilfähigheit 
schwach  dis.-iociirter  Stoffe"^).  —  Der  Inhalt  der  Arbeit  umfafst 
folgende  Capitei:  L  Einleitung.  Zweck  der  Untersuchung  ist*  di« 
Kohlrausch'sche  Metliodi"  der  t'ntersuchunjf  schlecht  leitender 
Lösungen  anzupassen.  II.  Herslelluug  von  rt-iuera  wasserfreiem 
Alkohol.  Dei-selbo  wurde  mit  einer  Leitfähigkeit  von  0,4  bis  0.6 
10~"'bei  18»  berutzt.  III.  Aufbewahrnngsgefärji  inid  Vei"dünnung^~ 
einriebt ungen,  zur  Frziclnng  von  Li'isuugen  mit  diesem  reiuei* 
Alkohol.  IV.  VViderstaudsgefäfs.  V.  Widerstände.  Zur  Verbtst*»" 
rung  des  .M.inimums  werden  als  VcrgleicIiBwiderstande  solche  Mt^ 
(iraphit  benutzt,  die  sich  in  der  gewählten  Ansführungsfonn  al* 
recht  begländig  erwiesen.  VL  Versut-haanordnnng.  VIL  An&fiiU' 
rnug  der  Vcrsuclie.  VIU  u.  IX.  Resultate,  die  sich  im  ,\nsxug^* 
nicht  gut  wiedergeben  lassen.  Ji». 

Meyer  Wildermann,  l'eber  eine  weitere  Methode  zur  Be- 
stimmung der  elektrischen  Leitfähigkeit  scliwach  dissocüri*'* 
St<iffe^).  —  IHese  zweiU.<  Mcthodi"  Wildermaun's  ist  voa 
W.  üstwaid  augegeben  worden  und  beruht  darauf,  dafs  mau 
den  Einflufs,  welcher  dundi  Polarisation  auf  WidersUndsmessun- 
gen  von  Leitern  zweiter  Classe  ausgeübt  wjnl,  auch  auf  die  Weise 
Tenneiden  kann,  dals  nnui  die  Messungen  mit  einer  hohen  elektro- 
motorittchen    Kraft  ausführt,    gegen   welche   die   Gegeuki-afi   der 


')  Aun.  Fhy».  51.  IM6-SÖ0.  -  •)  Zeitsobr.  iihyeik.  Cliem.  14,  281— M8. 
—  •)  iHoolbrt.  S.  247—271. 
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sc!i\rach€'n  l'Dlarisutiun   nicht   mehr   in    lictrarlit   kommt     Dann 
Ifann   muii   Irfitoi'  zweiter  Clause   wie   Draht  widere  tijnde   uiossen. 
I'iB  Duu  trotz  hoher  HpaiiDutig  nur  eine  sehr  kleine  I'olansation 
zu    erlmlteD,    ist    es   erfordiTÜtOi ,    mit    liolieri    Wiilerstjindi'ii    zu 
nrbeiten,    il.  h.   die  Metlioiin    eiyiiet    sich    IjesitndiTs    für    schlecht 
Ji'iteutle  Ltisungon,   aiiderenfalU  tiut  iiiaii  geeignete  Widorstaiuls- 
gefüXse  mit  euf>eu CaptlLueu  anzuwenden.  Wildermanu  benutzte 
fjiic*    Battttrie   Ton    1W>  Clarkelenienten   aU   Mefsbatterie   und   ein 
^elir    empfindliches  \Vi4'demann"w.-.hert  (»a.lvaru>rm'ter   als   Slroiii- 
uit'tiser.     Hei  Mcrsgcfärseu  mit  Ca)iillarcu   ist  grÖfste  Sorgfalt  auf 
^TÜudliches  Auslaugen   der  Gefäfse,    sowie   auf   die  jedesmalige 
einjgunfi  der  Capillaren   zu   venreDden.     Will  man  eine  grofse 
Au^ahl  villi  Verdünnungen  im  sdlien  (Tpfäfse  untei^sucheii,    s«  ist 
oine    bequeme  Veränderlichkeit  iler   Galvanometeremplindliclikeit 
iinerlüfsiich.    Vortlieilhafter  ist  aber  das  Avbeiteu   mit  verechic- 
i)ciien  Mets^efäfsen.   Wi hiermann  hat  su wohl  wässerige  Lösungen 
von    Bimste iiiHilun'   und    KssiiT-iilure    untoifiurht ,   wnbei    Mvh   gute 
lebereiusliuiiining   mit    tk-r  Kuh  Irauscb'schfii  Metlmde   ergab, 
&ls    auch  alkoholische  Lösungen  von    Üi-  und  TKcbloi'essigsäure. 
iVii  der  Tricbloi-cssigsäure  irelaiit;  es  ihm,  das  Verdünnungsgesetx 
«ucb  für  eine  alki>iioIischo  LfisiiUfr  nachzuweisen.    Im  Allgemeiuen 
Imlt  Wildermann  wenigstens  vnrliiiiiig  dc»c]i  die  Kohlrausch'selie 
Methode  auch  für  sclilechl  hnteiide  LüsuiiL'eii  für  die  sicliei-ste.  Us, 
F.  Koblrausch.   Vcher  Widei-stamUbestiraraung  von  Klektrif- 
lyteii  mit    constanten    odin-   mit   Wüchinelsti-Ömen ').  —    Tter  Vt-r- 
»»aser  wendet  sicli  gegen  tue  Arbeiti'U  vwu  W  ildcrni  an  n  über 
l'itfahigkeitämc&-suugeu  schlecht  leitender  Substauzen,  speciell  so- 
weit dieselben  nach  der  KohlrauBoti'schen  Methode  unTortheil- 
üftfl  auszuführen  sein  sollen  und  zi'igt,  dafs  ilie  vuii  Wildermanu 
■lobai'hteten  St«innigen  auft'apat'itüUerschcinungenzurüf-kzufiihri'» 
■>d  imd  sieb  leicht  durch  Nel>enschalten  eiats  klein^-n  Coudeu- 
^tors  venneideu  lassen,  der  d.-is  Minimum  wieder  zu  einem  vÖUig 
*^arfen  gestaltet.  Auch  für  dii^  zweite  Wildermann'sche  Methode 
"^t  (Jleirhstroni  bringt  KipJilraiisch  Viirthcilliafte  Verhessennigeu 
*t>  Vorschlag.  Bs. 

C.  Dcguisne.    l'eher  ilie  Frage  nach   einer  .\nomaUe  des 
'^itrenuttgeus  wässeriger  Losungen  bei  4*=*).  —    Deguisue  prüft 
***'    Veranlassung    von    K o ii  1  rausch    eine    rntersuchuiig    von 
*'i*8ana    nach,    zufolge  welch«r    der  Temperaturcoeflicieut  des 
^•«Ictriscben  LcitvermögeDS  verdünuier  wässeriger  Salzlösungen  in 


')  ZeitMhr.  physik.  Chem.  1&,  lä6— 130.  —  *)  Ann.  Pbyt.  M,  6U4— <i06. 
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der  Näht]  tdu  4*^  ciu  Maximum  habeu  aollto.  Die  Resultate 
Luasaua's  fiudcu  sich  nicht  boätütigt;  Döguisne  hält  es  für 
möglich^  (lafs  locale  ToniporatiiruiiUTsduede  u.  dgl.  Ursache  der 
auffikllendon  Roubaeliluiigeu  Lussaiia's  sind.  ßs. 

G.  Bredig.  Beiti-äjjt;  zur  StÖthionictriu  der  loiit-nböWogUch- 
keit').  —  r>er  Inhalt  dicatT  ftufsorordinitlidi  uinfaiigi'nichen  Ab- 
hanilhiiig  uinfafst  eiuf  solche  Fülle  von  Zalilen-  und  B(;<diaf.htuii^ 
material,  dals  iu  dieser  Beziehung  uur  auf  die  Abhaudlimg  selbst 
verwiesen  werden  kann  und  eti  genügen  muTs,  eine  Inhaltsangabe 
sowiB  die  Hauptrenultate  zu  bringi^ii.  Die  Arbeit  unifafst:  L'eber- 
fühniiigsKaiih'a,  i:1t;klrls<:lu<  Lt-itfühigkeit  wÜ^sHtTiger  [^iisungeii, 
Gesetz  von  KohlrauHch,  Dissociatiousgtad,  Ostwald'sche  Valciu- 
regel,  Berechnung  des  Gi-enzwyrtlies,  Abweichungen  daTon,  Daten 
für  die  Grenzwt^rUie  und  die  Waudenmgsgeschwindigkeiteii,  Ver- 
gleich mit  den  rcl)prfiihrungs7.aldpn;  Stöchiometrie  der  lonon- 
beweglichkuit:  elementare  lüuen,  eumplexe  loneu,  Isumerie,  Meta- 
merie,  constitiitive  Bcäcldeunigung,  Vergleich  mit  anderen  stöchio- 
metrischen  Kigenscltaften,  Addition  und  Substitution  iu  homologen 
Beiheu,  Benehungen  zu  den  Atomgewichten,  l'ülyuierie  und  elek- 
trische Isomerie.  —  Die  wiclitigsten  Resultate  der  gi-ofson  Arbeit 
sind  die  folgenden:  I.  Der  Grenzwerth  fix  beliebiger  Klektrolyte 
von  beliebiger  Werthigkeit  liilst  sicli  uacli  Ostwahl's  Valeuzre^el 
aus  der  bei  beliebiger,  nicht  zu  geringer  Verdünnung  i'  gemessenen 
äquivalenten  l^itfiihigkcit  ja„  dann  berechnen,  wenn  diese  Elek- 
trolyte  die  sehr  stark  positiven  oder  negativen  Ionen  K',  Na',  Cl\ 
N  Ü3'  u.  s.  w.  enthalten.  Ks  wurilen  so  für  circa  300  Salze  die 
iii:{uivalontrcn  (iren/.wertlit-  ^x.  bei  25"  bestimmt  Im  Anschlufä 
daran  wurden  die  Abweichungen  von  der  Oatwahrschen  ValeuE- 
regel  und  dem  KoiilrauscL'scheu  Gesetze  discutirt.  11.  Aus  den 
gefundenen  Grenzwertiien  tij:  von  circa  300  Salzen  wunlen  nach 
dem  Gesetze  von  Kolilrausfch  mit  llrilfe  iler  von  Xernst  und 
Loeb  hei  sehr  grofser  Venliinnung  hestiraniten  Uehertühningsxahl 
des  Silbers  die  Werlhe  a  der  ütLilvalenleu  Wanderuugsgesohwindig- 
keit  (Beweglichkeit)  für  circa  300  ein-  und  mehrwerlhige  Ionen 
bei  25"  berechnet,  III.  Der  stochioraetrische  Vergleich  der 
W  an  de  rnugsgeach  windigkeit  a  ergab  folgende  Bepultate:  Die 
Wanderung>geHchwindJgkeit  elementarer  Ionen  ist  eine  deutlicli 
pöriiHÜsche  Kuiicliun  des  Atomgewichten  und  steigt  iu  jeder  Keibe 
verwandter  F.loniente  mit  demselben.  Namhafte  Untoi-schiede  sind 
aber  nur  bei  den  eisten  zwei  oder  drei  Gliedern  vorhanden,    Ver- 


*)  Zeit§ahr.  jthynk.  C'hem.  13,  191. 
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te  Elemente  von  liölierem  Atomgcwiclit  aU  etwa  36  vandurn 

lüJiomd   gleich   schnell.     Hier   l>estiitigt  sich  der  I'arallelisnias 

l      «liT   iuncreu  iieihu»^.     Bei   /.iisanimcugC!>otzteu  lunen   zcij^te 

■It ,    dab  äk   Watidertwgsi/eschmHditfkeit  eitie  deutikh   additive 

igt^nsrhnß  ist,     Isomere  Ionen    wandern   gleicli  sclniell.     Gleiche 

.cu*l*Tuug   in    der   ZtisHiiiniensfitzmig    amilüger    Ionen    ruft   stete 

Äue    Aenderuug   im   selben   Sinne   liervor,  diese   Aeudcrung   wird 

mit  abnehmender  Wanderungsgeschwiudit^keit  kleiner  (conTcrgente 

XAAitivitüt).    Sulwtitnirt  mau  ein  Element  der  Reihe  nach  durch 

Terechiedeni?  analoge  Elemente,   su   liiiben   die  Ciescliwindiglceiten 

der  neuen  Ionen  die  umgekehrte  Iteihenfolge  wie  die  zugehörigen 

^equiralentgowichte.  Im  Allgemeinen  wandern  zusammengesetzte 

Innen  langsamer  als  einfache,  ebenso  das  polymere  Ion  langsamer 

Isdas  einfache.  Üeber  das  additive  Schema  iiherl;igerii  Rieh  hitufig 

recbl  erbliche   cotistitutive   JCiußüssfi.     Metamere   hmeit    wandern 

iäafig  nicht  gleich  schnell  in  Folge  constitutiviT  Verschiedenheiten, 

Diu  Wandemngsgeschwiudigkeit  wächst  im  Allgemeinen  mit   zu- 

Bf'liinytidcr    Symmetrit*.       Coiistilutivi'    Kintlüsst*    küimen    oft    den 

Sina  additiver  AenderuiigfMi  iiImn"onii)ensiren.    In  einem  Nachtrage 

^beutirt  Bredig  schlierslich  die  Ucbcroinstimmung  seiner  Uesnl- 

kl*"  uiit  den  von  Kohl  rausch  (.\im.  Phys.  5(1,  38rj)  erhaltenen 

Und  tiodet  ausreichende,  zum  Tht'il  recht  hefrii^digende  1  L-bereiu- 

itiniiaung.  Us. 

Alfred  J.  Wakeman.  t'eber  die  Beeinflussung  der  Molekubir- 
Ifitfabigkeit  der  Kssignäure  durch  klciru!  Mengen  anderer  elektro- 
Ivtischer  Substauzeu.  Anwendung  der  Theorie  der  isohydrischen 
"isnngeu ').  —  Wakeman  stndirt  die  gegenseitige  Beeinflussung 
^pr  Di>!80oiation  zweier  Säuren  auf  Grund  der  Forderungen  des 
wirkungsfrepetze»  mit  Hülft'  von  Lü!ilf;ihigkeit>imesHUUgen. 
die  Btieinflussuug  dor  Lei L fällig keit  liei  Anwendung  einer 
Rliwach  dissocürton  Säure  besonders  deutlich  werden  mufstc,  so 
t  aIs  eine  der  beiden  Säuren  stets  die  schwiiche  Essigsiiure  ge- 
inomeu  worden.  Die  stärkeren  Säuren  ergehen  dabei,  djifs  sie 
I)is8(M!iation  aucJi  dann  nuch  hfciiiÜnnsen,  wenn  sie  in  iiuTserst 
Menge  zugegen  t>ind.  Die  Mülekularleittähigkcit  der 
wird  beispielsweise  durch  Salzsäure  noch  beeinfiufst, 
inmn  das  Mengenverhiiltnifs  1IK)U:I  ist.  Die  schwächeren  Säuren, 
rie  Propionsäure,  zeigen  einen  nur  »ehr  geringen  KiuthiTs,  auch 
renti  sie  in  lieträcht lieben  Mengten  zugesetzt  werden.  Die  Resultate 
en  im  ächousteu  Einklang  mit  dem  Massen  Wirkungsgesetz.   Bs. 


ler 
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Nils  Strintiberg.  l^ebpr  die  Aenderiiug  der  Irfilfahifikal 
einer  Lösung  dtirt-li  Zusatz  vuii  kliMneii  Mengfu  eines  Nifiitlfitcn'l 
—  An-Iienius  hat  für  die  liceintlussnug  der  Leitiäliigkcit  dnni 
Znsatz  eines  Xichtleitei-s  folgende  Formel  gefunden: 


'  =  '»0--T-)* 


1  be/Bicliuet  die  Loitniliigkeit  nach  Znsatz  von  :r  Volumt^itpnKViit 
des  Nichtloitoi-K,  fg  die  Lcttfäliifckoit  uliuo  Zusatz.  Au:^  <leu  Veh 
suclieu  geht  hervor,  dafs  die  vüu  Strindberg  für  Alkohol  iic4 
Acet*»n  gefundenen  Werthe  für  «  gut  mit  den  von  Arrhetiio* 
gefundenen  übereinHtiranien;  eiti  gleinhes  tiiidnl  mit  Wcrtheii  ^talL 
die  sich  ans  Versuchen  vuit  Leuz  über  Lcitungsvermügeu  aikuli«- 
lischer  liösuugcu  ergeben.  Bi. 

C.  Schall.  Tcber  die  .M>nahmc  der  moleknlareu  LeitfiUiig' 
keit  einiger  tslaikeii  orgauischeii  Siiurcn  bei  Kri>atz  des  Losung»- 
Wassers  durch  Alkohol*).  —  Schall  hat  die  Leittäbigkeit«u  gv- 
messen  von  Salzsäun'gas  in  Methylalkulml,  Pikrinsäure,  On]- 
ääure  und  Dichloressigsäure  eheiifalU  in  Methylalkohol,  ferner  ui 
Aethylalkuhül  mul  wiisserigera  Alkoliol.  Die  Li-itfähigkeit  ilw 
Pikrinsäure  ist  aucli  lu  Isobutylalkohol  gemessen  worden.  £* 
ergiebt  sich,  dafs  der  Ersatz  des  Liisungswassers  durch  priraan 
Alkohole  die  vorher  gleiclie  Leitfähigkeit  starker  Säuren  in  gM* 
verschiedenem  Grade  herabilrücken  kann.  Daher  kann  auch  «i 
Alkuhüleu  der  elcktrolytlsche  Disaociation8gi*a<l  solciier  Sanren  bei 
dem  gleichen  r-i>riceutratiouH verbal tiiifs  ein  vei*schicdener  sein,  bn 
welchem  er  in  wäst^eriger  Lösung  als  nahexu  gleich  auxiini'huti'B 
ist.  Kin  ülKTrjischend  hohes  Leitvei-mÖgen  weist  rikiinsäure  ia 
Methylalkohol  auf.  Bs. 

D.  Vollmer.  Die  elektrische  Leitfiihigkeit  toh  emigeu  Salzea 
in  Aethvl-  und  Methylalkobnli).  —  I)r>  ll:uiptresullaie  der  Ab- 
handlung lusM-u  }iich  fdlgendermafsfu  zusumnicnfassen:  1.  Di« 
molekularen  Leitfähigkeitea  der  in  Aethyl-  uud  Methylalkohol 
untersuchten  FJektrolyte  wachsen  mit  abnehmendem  Li'»suag&i 
gehalt;  in  üufsereter  Verdiiniuing  nähern  sie  sich  einem  Gren»- 
werthe,  ansgenomnun]  sind  hier  ('hlorcalchini  un<l  Calciumnitra) 
in  Aethylalkühol.  2.  Die  Kndwerthe  der  molekularen  I^tHUii^ 
kcit  für  Aethyl-  und  Methylalkohol  ergeben  sich  aus  den  ent 
sprechenden  WerLhen  für  Wasser  durch  Multiplication  mit  eiuM 


')  ZtAiBohr.  phyrik.  Chem.  14,  Ißl— 1C2.  —  •)  Uaielbst,  8.701—706.  - 
■)  Ann.  Phys.  G2,  328—856. 
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'aetor,  der  für  don  cfstcrr-n  in  der  Niüie  von  t>,.*i4,  für  den  Ictx- 

'^teren  in  d«r  Nähe  von  C»,73  lie^i;!.    l>io  olektrisclie  licitniliigknit 

nimmt  mit  wachsendem  Molekulargewicht  des  LÖsimf^siaittels  ab. 

M.    Die  TMnpprutuiTof'ftiriciitmi    rler  atbylalUitliolischi'ii    l.ö-iun|L;en 

waohseu  mit  zuuclimt'nder  Venlüunuug.     4.   Kei  dem  Aelbyl-  und 

Methylalkohol  ist,  ebenso  wie  bei  dem  Wasser,  für  diu  höheren 

Vordünniin?eu   der  Teniperaturcoefticieut   der   ek-lttrischeii    Leit- 

(fälii^keit    nicht   wesentlich   von   dem    der   iniioroii    Iteibung  vor- 

»ehieden.      5,   Die   unteitjuchtjjn    üthyl-  \md  mothylalkoholischou 

■Losungen  fügen  t«ic)i  nicht  dem  V*»rdüunuii;j|i*geset/e  von  Ostwald. 

]6.  Die  Siedttpunktst'rhohungf-n  bi^i  di'n  JithrlalkoholiHcbeti  Lcisnngen 

latd  (traad  fjucr  gleich  eiufaeheu  Anschauung,  wie  bei  den  wüsse- 

jrigen  Losungen   aus  der  elektrisclicn  Leitfähigkeit  zu  berechnen, 

jerscheint   nicht   zulösBig.     Die  I'ntei*5achHng  eretreckt  sich   auf 

ütlorlithium,  .Tmlk.aliuni,  Jodriatrinni.  Kiiliuni-  und  Xalriunincetjit, 

fChloriiatrium,   SillH^niitrat ,    C^hliM-cah'iiini    und   ('iiU-iiiniiütrut    in 

Actbvhdkobol,  die  ersten  fünf  dieser  Salze  auch  in  Methylalkohol. 

ßs. 
Tgnaz  Fanjung.  Ueber  den  Kinäufb  des  Druckes  auf  die 
[.pitfühigkeit  von  Klektndyten  i).  —  Der  Verfasser  führt  Ticit- 
'JiihigkeitsHiessungeii  innerhalb  eines  dirkwandigi^n  Kineni-ylinderK 
aus,  in  welchen  das  kleine  I^eitfahigkeitsgefäfs  mit  seinem  Inhalt 
tinter  hohen  Druck  gebracht  werden  konnte.  Auf  Vorschlag  vou 
Arrbenins  wurde  der  Einfliifs  des  Druckes  auf  das  Leitvermugeu 
leiniger  organischerSänren  untersnclit,  1 'nh'i-siicht  win'deii  Ameisen- 
ßiiure,  t^tüigsäure,  Propionsäure,  Butter-  und  Isubuttynälure,  Milch- 
säure, Berns  (ei  nsäiire,  Acpfelsäure,  Hf^nzoesiiure,  Salzsäure,  sowie 
deren  Xatriumsalze.  Bei  sKuiratlicheu  untei-sncliten  Lösmigen 
iimimt  der  I#eituugswidei-stand  mit  der  Dru^ckerliöhung  nahe  pro- 
portional ab.  Der  EinHufs  der  Vcrdünnuntr  ist  bei  den  organischen 
Säuren  wenig  charakteristiacli.  Die  Folgerungen  der  Dissociations- 
theorie  erscheinen  aufs  Beste  bewiilirt.  Bs. 

Bruno  Picsch.  Aonderungcn  des  elektrischen  Widerstandes 
■wäaseriger  Lfisungen  und  der  galvauisclien  Polarisation  mit  dem 
Drucke  =").  —  Die  Versuche  wurden  Ihm  Drucken  vnn  250  und 
fiOO  Atui.  ausgeführt.  Da  die  uuU:r  Verwendung  des  'lelephüus 
['erhaltene  Genauigkeit  deai  Verfasser  nicht  genügte,  mafs  er  die 
Leitfähigkeit  mit  Gleichstrom.  Um  den  EinHufs  der  I'oinrisaiion 
zu   eliminiren  und  gleichzeitig  diese   zu   messen,  vei'fuhr  er  so, 
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PoIariBation  unter  Druck. 


clals  er.,  uaclidom  er  in  der  üblichen  Brück  eucombinatiou  auf 
Sti-onilosigkoit  im  (falvaiiomotor  tnuRfSlellt  liütte,  zu  dem  elektro- 
li'tisfbeu  Widerelitnde  und  dem  Vergleichs  widerstände  je  einen 
bekannten  und  in  beiden  Fällfti  gleicbeti  Ziisat^twidmi^taud  schaU 
tete  und  von  Neuem  eiiisteUtL>.  Üer  /usat^widerstand  war  klein 
gegen  ilen  elektrulytisclien  Widerstand,  wodureh  dw  Verra8ser  die 
Aendeniug  der  l'ularisatiou  mit  dtan  Stromr  iu  Folge  dur  Acndt-- 
ruug  des  Gesammtwiderstandes  klein  zu  machen  suchte.  Die  an- 
gewandten Platinelokti'oden  scheinen  nicht  platinirt  gewesen  zu 
sein.  Der  Stn.tni  fjinj;  immer  in  derselben  Uiclitnng  diircb  die 
elelttndytiKcht'  Z+dle.  Unt^Tj^ueht  wui-de  eine  grofse  /jihl  von 
Sulfatf^n,  Nitraten  und  ('hloriden  eiuschlierslich  der  Säuren  bei 
verschiedenen  Conceutratiouen.  Durch  den  Druck  wurde  in  allen 
Fällen  der  Widerstand  vemugert,  und  zwar  durch  die  Dnick- 
Steigerung  von  0  bis  2öt)  Atm.  starker  als  durch  die  von  250  bis 
5tH).  Kür  daa  i*i-ste  Intervall  variirtc  die  Abnahme  des  Wider- 
atandes  zwische»  5  und  20  Pmc.  und  ülK-rschrilt  nur  selten  diese 
(ueiizen.  Hei  der  Salpetersäure  beti-ug  sie  38.35  Froc.  zwischen 
0  und  250  und  51.59  Proc,  zwischen  0  und  500  Atm.  Wuiden 
verschiedeu  concentnrte  Lösungen  desselben  Stoffes  nntersticbt, 
80  wit»8  in  der  Mehrzahl  d«r  untprauchten  Fälle  die  weniger  con- 
centrirte  Losung  bei  einer  Drucksteigening  eine  stärkere  Abnahme 
des  Widerstandos  auf.  Häutig  war  aber  das  Verhalten  auch  um- 
gekehrt oder  es  drehte  sieb  für  dieselbe  Substanz  bei  höherem  _ 
Drucke  um.  Die  VohirigaiUm  steigt  fast  in  allen  Fällen  mit  dem  ■ 
Drucke  an.  FJne  regelmäfsige  Beziehung  zwischen  der  Stärke 
und  dem  t'harakter  der  Aendeniug  von  Wideratand  und  Polari- 
sation einer^e-its  uud  der  Zusammensetzung  andererseits  wurde 
nicht  aufgefiuifleu.  BtÜ. 

Ihid.  Lohnstein.  Üeber  anomales  Verhalten  von  Hiissigkeits- 
widerständen  gegen  Wechselströme ').  —  Schaltiit  man  eine  Zink- 
sulfatlÖäuiig  mit  /inkelektroden  in  den  secundÜreu  Stromkreis 
eines  gowölmlicheu  luductiousapparates,  so  beobachtet  mau  mit 
einem  Schwingungsgalvanometor  einen  continuirliohen ,  in  einer 
bestimmten  Hichtnug  verlaufenden  Strom.  Dessen  Stärke  ist  meist 
der  Stnmistärke  im  pnmären  Stromkreise  annähernd  proportional ; 
sie  ändert  sich  bei  constauter  Stromstärke  mit  der  Wechselzahl 
und  kehrt  wohl  auch  ihr  \'ijrzeicLeu  um.  Eine  ähnliche  Krsrhei- 
uung  wui-de,  wenn  auch  schwacher,  bei  Kupfersulfatliisungen  mit 
Kuplerelektroden  beobachtet,  nicht  aber  iu  anderen  Fällen.    JidL 
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ElektroljK  niit  WeelieelHlroni. 
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J.  HopkinBoi),  Fi.  Wilson  und  F.  Lydall     Elektrolyse  mit 
S'ecliselstroin ').  —  Aus  den  Versucliuu  ergiebt  sich,  dafs  •  ,„('(]u- 
[lomb   i^euü^^t,   um   in  vertlüuiit^;!-  ifchwofelsaiire    150  (jcni  l'Iatiu- 
]oberfUiche  (nicht  platinirt)  bis  zum  Maximalwerth  zu  polarifilren. 
Es   genügen  als«  O,0OüfK)ÜO7g  Wasserstoff,   um  1  ijcm  TlRtin  zu 
polaritiireu.     Das  i'iitspiichl  etwa  einer  gegen  »ei  ligeu  EuLfernung 
der  an  der  i^bertlaclie   hetindlirlien  Waaserstoffniolcküle,   wie  sie 
die  MulekUlo  im  tliissigen  Wassn-sUitf  hatten.  BdJ. 

V.  Janet.  Klekti'oehemische  Methude  der  Beobai-htung  von 
'^echselstromen »).  —  Auf  einom  motallischon  Kogistrircy linder 
[läuft  ein  Papierelreifon  ab,  der  mit  einer  Liisung  von  Ferrocyau- 
EaliiitD  und  Ammoniumnitrat  getränkt  ist  und  auf  dem  als  Schreib- 
[ftnler  ein  Eiaenutift  schleift-  Li:iUtt  man  den  Strom  diirrh  diese 
^Anordnung,  wahrend  der  Stretf'-'n  schuell  ahliiufl  uml  auf  ihm 
durch  eine  andere  Vorrichtung  die  Zeiten  vermerkt  werden,  so 
kann  man  nachher  berjuem  die  Wet'hsel/jdil  vom  Streifen  ablesen, 
da  bei  jeder  halben  Periode  ein  Strich  auf  dem  Papier  erzeugt 
wird,  der  an  der  Stelle  maximaltr  Strorastürke  Reibst  ein  Maxi- 
mum aufweist.  Hat  mau  zv/ei  Schleiffedern.  t^o  küiiufn,  wie  .Tauet 
IÄtMgt,  leicht  PbasOQverscliieden heilen  nachgewiesen  werden.  Hs, 
P.  Janet.  Bestimmung  der  Form  periodischer  Ströme  als 
^«itfnnction  mittelst  der  elektrochemi scheu  liegistrinnethode  *).  — 
Der  Verfasser  beschreibt  hier  eine  Anwendung  seiner  elektrocliomi- 
schen  Kcgistriruiethudc  für  WechKtdstütne,  welche  »peciell  in  ein- 
lacher Weise  eine  Bestimmung  der  Curvonform  des  Wechselstromes 
liefert  Bs. 

0.  Lehmann.    Eine  neue  Erscheinung  beim  Durt^hgang  der 
Klektricitüt  durch  schlecht  leitende  Flüssigkeiten*).  —  Der  Aufsatz 
».enthält  die  Beschreibung  interessanter  Ausbreitungsei'scheinungeu 
^iii  seidecht  leitenden  Flüssigkeiten,  zumeist  wässerigen  Lösungen 


urganischer    Farbstoffe. 
P  wiedergeben. 


Üer   Inhalt    läfst    sich   in    Kür/.t 
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Elektromotorische  Kräfte. 

J.  Schurr.     Üittel  zur  Compeusation  der  elektromotorischen 

*).  —  Es  wird  ein  kleiner  Conipeusatiunsapparat  beschrieben, 

Grundidee    trotz    der    zweifellosen   l'nbrauchbarkeit   des 

Apparates  für  genauere  Arbeiten  ganz  interessant  ist     Ein  kreis- 
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MesFunf;  elektromotoriicher  Krilte. 

füniiiges  Glasgafäfa  trägt  an  seiner  inneren  AVaudung  zwei  <i:li| 
iliiiDietml  st'^cuiibeiliejjeude  Kupferelektroden,  die  zum  Aboclw 
der  compeusirenden  Spantuins  dienen;  geliefert  wird  diust^  dw' 
ein  kurz  ^fsclilüsaenes  Element,  dessen  Kif ktroden  etwa  Zliik  uuA 
Kolüe,  elieufalls  nahe  ilu  den  Enden  eineä  Durcbincsäer»  m  i^ 
Gläsgofiifs  tauchen,  das  mit  einem  sohlüdit  leitenden  LUeklrolyttj 
gefüllt  ist.  Wegen  des  Kurzschhigses  dieses  Elementes  Tolladw 
sich  der  SpunniingMabfuli  nur  im  Inneren  der  Klüssigkeit  und  \i 
die»«m  Spannungsabfall  lassen  sich  durcii  die  KupferelektroJi 
vei-sL'bicdene  lirucbtlieilo  abzweigen.  Das  Gefüfs  mitsammt  dl 
Kupferelektrodeü  ist  auf  einer  Gradtheihmg  drehbar,  wührend  i 
Elementelektroden  ihre  Stellung  nicht  verändern  können.  Siel) 
die  Verbiiidiingsliiiien  der  beiden  Kiemeute  senkrecht  ku  eiuou^ 


«0  liegt  an  den  Abnehmcelektroden  die  Spannung  NuU. 
die  vier  Elektroden  in  gerader  Linie,  so  ist  das  Maxima  der  | 
zunehmenden  Spannung  erreicht.  Scbrirr  wendet  den  Apparat) 
summen  mit  d<»m  Capilhirelektrumeter  als  Nullinätrunient  aa.  J 

C  Limb.  Metliode  der  ilirecton  Messung  clcktromotorisel 
Kräfte ').  —  Der  Verfasser  besehreibt  eine  Methode,  nach  welcj 
eine  elektromotorische  Kraft  direct  verglichen  wird  nut  ei4 
direct  berechenbaren  inducirten  eli-ktromotürischen  Kraft.     Bi 

K.  Koli.  ThernKudektricität  chemisch  reiuer  Metalle  f^j 
Die  Arbeit  beschäftigt  sicli  mit  der  l^stimmung  von  lIiermokräQ 
in  ab^tolutem  Mut»  /wischen  0  und  1 00"  und  dann  mit  i 
Abliüngigkeit  der  Thuruiuk rufte  von  der  Temperatur  der  L3 
stellen.  Die  wichtigsten  Kcsultate  sind  in  folgender  Tabelle  '■ 
saramengestellt  und  zeigen  im  Allgemeinen  mit  vertrauenswä 
älteren  Bestimmungen  gute  IJebereinstimmuug. 

Thermoelektrisobe  Krnfte  in  Mikrovolt  boi  60* 
auf  Blei  bezogen. 


ML'lall 


TliLTDiokraft 


Cfi^liiiiuiii 
Zink  .    . 
Silber    , 
Gold  .    . 


Kupfer  .  . 

Zinn  .   .   , 
Alunümuni 


+    4.71 
3.316 

s.r>8 

9.10 
S.22 
1,376 

—  0,067 

-  0,41 


rrinBted  Ou 

ziemlicL  luiroiuoa  UuicIeUki 
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Capillarelelctrnnieter  und  Tropfelelttrode. 


>l«tall 

Tliennokriilt 

Pktin    .... 

1+1.90     1 
—    3,25     } 

Dhibto  iiiibekuautor  Kerkuiift 

—    4.09 

reinst^A  It  von  lIorliuK 

MagneBiimi  .   . 

—   0.113 

Eilen     .... 

+  11,835 

N'euiUbcr .    .    . 

—  14,68 

Nicktl  ,   .   .    . 

—  20,68 

tJuecküUbrr .   - 

—    4,03 

I 


I 


Bs. 

K.  Sclireber.  Zur  Theorie  dos  CapillarfltiktronieterR ').  — 
'Der  Verfasser  befafst  sich  eingehend  mit  dem  Studium  der  Kipj»- 
manii^schon  L'urve,  dio  dcu  Verlauf  der  Oberllucheuspannuiig  dos 
t^uockhilburs  )m  werhsi-lnder  PoteiitialdiiTereiiü  darstellt.  Ks  wird 
zunächst  an  Ht'oltathlunj^en  sowolil  von  I.ippniniin  selbst,  »li 
vun  Arthur  Konig  und  viiu  Pa.schBU  uachgewienen,  dafs  der 
Verlauf  der  Cune  keineswegs  symmetrisch  ist;  ein  gleiches  er- 
giebt  sich  au»  den  lieohachtungen  des  Verfassers.  Für  die  lÄge 
des  Ma.vimums  der  Curve  ergeben  sich  daher  ganz  falsche  Wertlie, 
sobahl  m;in  die  IV*obachtungen  durch  eine  Glftichung  zweiten 
Grades  darstellt  und  deren  Maximum  berechnet.  Diese  (ileichnng 
wird  daher  durch  eine  andere,  auf  (irund  tlic*)retisclier  Vorstel- 
lungen ab^ieleit^ite  ereetzt,  welche  sieb  dem  Verluuf  der  tinrve 
besser  anscldiefst  lu  der  Arbeit  tinden  sich  auch  Ueobachtimgen 
iber  UesUtromo  an  Quecksilherelektroden  sowie  Benbachtungen, 
betreffend  Zenfetzmigsiiunkte  au  solcheu.  Bs. 

Ct.  Meyer.  Capilhirelcktnimctcr  und  Ti-opfelektrotlen  ^f).  — 
Der  VeKiisser  gelangt  im  Laufe  iler  Untersuchung  /u  folgenden 
Schlüssen:  I.  Die  überlliichenspannuug  von  (Quecksilber  und 
einigen  Amalganiou  gegen  Salzlösungen  wird  durch  Zusatz  von 
Quecksilbersalz,  bezw.  Salz  des  im  Amalgam  enthalteneu  Metsilles 
Temiindei'l,  wiihrend  bei  anderen  Amalgamen  wiedei-  dt»r  Zusatz 
roQ  Metallsalz  keinen  EinHufs  auf  die  Oberllächenspauuuug  hat. 

2.  Die  Elektromelercurve  besitzt  einen  aufsteigenden  Ast  bei 
kathodischer  Polarisation  Ton  AmaIgamL>n,  deren  OapilhuTonstante 
durch  Metallzusatz  vermindert  wird.  Der  aufsteigende  Ast  fehlt 
iu   allen    K-illen ,   wo    auch    der  Metallsalzzusatz   wirkungslos   ist. 

3.  Der  absteigende  Ast  der  Elektromelercurve  eutHteht  durch 
Anialgambildung  bei  katliodischcr  Polarisation  einer  Lüsuug,  wo  bei 
Abacbcidung  des  .Metalls  ein  Amalgam  von  geringerer  Oberfiächen- 
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spanuuDg  sich  bildet  In  Schwefelsaure  nnd  Salz-siiure  aclieiot 
hier  ein  chemischer  Voi"gang  sich  ahziispieleti,  der  jedoch  nicht 
ermittHlt  woi-deu  ist.  4.  Öie  VenuiudtMuiig  der  Oberriüchen- 
spaunung  bei  anodischcr  I'oIariäatioQ  rührt  von  der  Neubildung 
TOD  Quecksilber-  oder  Metallsalz  in  der  Gren/fliiche  her,  bei  den 
auf  Metallsahzusatz  aber  nicht  reagirenden  Amalgamen  daron, 
dafs  in  der  Gi-enztläche  das  Metall  gelöst  wird  und  das  zurück- 
bleibende Queclisilber  eine  kleinere  Capi  Haren  URtaiite  besitzL 
5.  Die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Tropfe lekt roden  ändert 
sich  mit  der  chemisdieu  IJescbaffenheit  des  Elektrolyten,  während 
die  bei  Messung  von  Contactpotentialdifierenzen  als  malsgebend 
betrachteten  Anschauungen  eine  solche  Abhängigkeil  nicht  er- 
warten lassen.  Ba. 

K.  ßouty.  lieber  die  elekti-ische  Capacität  des  Qaecksilben 
nnd  die  Po) arisatiunscapaci täten  im  Allgemeinen  <).  —  Schon 
Lippmann  hatte  gefunden,  dafs  die  Polarisationscapacitat  des 
Quecksilbers  bei  Ausschlnfs  irreTersibler  Vorgänge  von  der  polari- 
sirenden  Kraft  weitgehend  unabhängig  ist.  Der  1.ippmann's<:he 
W'erth  betrug  für  Qut?cksilber  in  augesiinertem  Wüsser  28,55  Mikro- 
farad pro  Quadratcent inieter»  während  llouty  27,8  liudet  Weiter- 
hin giebt  Bouty  clno  Tabelle  über  die  luitlalcapacität  des  Platins 
in  verschieden  conccntrirten  N'atriumnitratlÖsungen.  Zwischen  21 
und  25"  wurden  foWcniU'  Werthe  erhalten: 


I 


Grainm-At.H|ui  valente 

C«pftciUit  in  M.  F. 

im  Liter 

pro  Quadratoentimetor 

i 

17,73 

0,2 

1Ö.25 

IVB 

l7.^3 

D,O0S. 

13,62 

0,0004 

9.4S 

0/3001 

9.33 

Dertülirten  Wasier 

8,87 

E.  Bouty.  üeber  die  Capacität  des  Capillarelektrometers 
und  die  Initial  capacität  des  Quecksilbers ').  —  GrÖfstentheils 
theoretische  T eher! egun gen  im  Ansrlihifs  an  liippmann's  Theorie 
der  capillarelt^kti'iNcheu  Erscheinungen.  Hs. 

E.  Bouty.  Ucber  die  Polarisationscapacitäten  *),  —  Die 
Arbeit  enthalt  die  genauere  Ausführung  der  beiden  vorhergehenden 
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^titUieiluugeii  in  den  Coinptes  renilus.  Nach  einer  historischon 
Kinltfiliitig  wird  fiiig^lii-nd  d'T  I^ulimgi^-  und  Eutluilunn:b^lrnni 
fiuer  elektrulylist:li<ni  Capucitüt  untfi-isuclit.  Dir-  weiteren  C'Aj)it4.d 
siiid  daau  dem  ^^Daiieri'u  Studium  der  Capaoitülcu  das  Qucck- 
eiUiers  und  IMatins  in  den  Ttti-ecliiedonaten  Elektrolyten  gewidmet 

Bs. 

Vi.  Ntfrnst.  TcWr  FUiseigkeitsketten ').  —  Es  wird  an  ein- 
fndicn  ßeispii-lt'n  gt^zeigt,  wie  num  mit.  Hülfe  der  osinotisclien 
Theorie  der  galvaiiisolien  ^troiuerxeuguug  zu  «iuew  eiiifMctiHn  und 
der  quantitativen  Auewerthuug  fälligen  Lünblick  in  den  MM:ha- 
niamus  gi-langt,  n;u:Ii  welchem  sich  eii.e  l'titeutioldiftercnz  znHscheu 
7wei  verschiedenen  KUi.<sigkeiten  ausbildet,  und  dats  es  möglich 
die  n^hammtkrafl  einer  geeignet  aufgebauten  Fliissigkeitsket.te 
Summe  der  einzelnen  roleutialdilTereuzen  in  guter  CelK-Tein- 
stimniung  mit  dem  \'ersucb  zu  boi*ochnoD.  lis. 

\\.  Nernst,  l'eber  die  Auflüsung  von  Metalten  im  galvani- 
schen Elemeute  *).  —  Im  Auscblura  au  den  im  gleichen  Itaiide 
S.  153  behandelten  Kall  wird  jetzt  der  Vorgang  an  den  Elektroduu 
eincH  galvanischen  Elementes  bebandelt  und  gezeigt,  vie  die 
Kenntnif»  der  Ewungst^nsionen  zur  Berechnung  der  elektromoto- 
ri>itThfii  Kraft  von  Kiemen ti'ii  dienen  kann.  Au  «ler  Hand  ileä 
l>unielleiementes  wird  der  Fall  genauer  erörtert.  Den  AbscUluf» 
bildet  der  Hinweis  auf  den  Zusammenhang  zwischen  elektrolyti- 
&{;heu  lAiaungHtensiunen  und  metallisrlier  I.eitung.  Bs. 

Harry  C.  Jones.  Veber  die  Lösnngstension  von  Metallen'). 
—  Der  VerfasKor  hat  K4?t.t4»n  gemessen,  wplrhe  als  Klektrnden 
«dasselbe  Metall  in  lÄisiingen  seiner  Siilze,  aber  in  versobiedeneu 
liräinngsmitteh)  an  den  beiden  Elektroden  enthielten.  So  wurden 
Silbereh'klmdeu  in  SiUiertütrathisungeu  in  Waa.'^er,  Aelliyhilkoliol, 
Methylalkohol  und  AceUui  verglichen.  Sowohl  die  alkoboliseheu 
Lcisnngen  als  auch  die  Acetonlosnngen  waren  stets  positiv  gegen 
die  wäseerigen  Kfisiingen.  Audi  mit  Zink  wurden  Versuche  an- 
gi'Stellt,  doch  wheiiuMi  hif-r  ('Dinplii-ationen  aufzutreten.  Als 
Moment  von  liesoiiderem  Interesse  hat  sieb  im  /miammetdmnge 
<ler  Torliegendva  rutersuchnng  ergeben,  dafs  die  Lösungstension 
des  Silbers  keine  Constant*  für  alle  |ji.isungs mittel  seiner  Salze 
ist,  sDudern  von  der  Xatnr  des  I-öanngsmitteU  abhiingt,  in  dem 
Hie  Salze  gelost  ttinil.  Das  (Jleiebe  wird  sicli  wahrscheinlich  auch 
bei  den  ülu'igen  Metallen  bestätigt  finden.  Bs. 
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Wirkung  ooDoeutnrfw  Sfturen  aaf  Metalliiaare. 


George  J.  Burcli  und  J.  WV  Dodgson.  Die  Ki^1^'irkun;! 
conceritrirt^jr  Säuren  auf  gewiss«*  im  Coiitact  mit,  «inandt^r  beiiinl- 
liühe  Metalle ').  —  In  eiiium  lieniiscli  tuis  5  Thiii.  ScliwefeUäuve 
vom  spoc  Gew.  1,84  mit  1  Tbl.  Öalpetor&äm'e  vom  spee.  Gew. 
I,43fi  wird  Kupfer,  das  in  Coniad  mit  Silber  ein  getane  dt  ist,  kaum 
augegriffeu,  während  siuli  Silber  reicldirli  löst.  Setzt  man  Wasser 
zu,  so  steigt  die  Menge  des  in  Lösung  (gellenden  Kupfers,  wührontl 
di(i  deH  Silber»  abuiinuit  Wmin  alit^r  ilie  liö«<nng  anf  jedes 
Molekül  ScUwefelsäum  G  MoL  AVasaer  enthält,  nimmt  bei  weiterem 
Waseerziisatz  eowobl  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  als  die  de-s 
Silbers  zu.  In  einem  <iemis('h  aus  lOTldn.  cinicentiirlwr  Scliwefel- 
»äure  und  I  Tld.  Saljjetersiture  vom  spei-.  Gew.  I,4S1>  lost  sich 
beim  Kiutauuheu  eiues  ToAres  aus  Mwptcsivm  und  Silber  das 
Silber  reichlich,  während  das  Magnesium  seine  giünzeude  Farbe 
behält.  Eine  Gasen twickelung  findet  an  keinem  von  beiden  Me- 
tallen statt.  Es  lösen  sich  in  gliücher  Zeit  auf  1  Tbl.  Ma^^nesium 
61,5  Tille.  Silber,  l'eber  die  l'otentialdifFercnz  snrischen  den 
Metallen  will  der  Verfasser  spater  berichten.  jN'u<nurii,  welches, 
durch  einen  Glasstab  beschwert,  in  cuucentrirtc  Schwefelsäure 
ningotaucht  wird,  wird  dadurch  bei  Iti'*  weniger  angcgriffeD  als 
durch  "Wasser.  Da«  Metall  loste  sich  unter  ruhiger  gleichmäfsi^ier 
Gasentwickelung  und  geringer  Erwärmung.  IJerührt  man  das 
Natrium  mit  einem  andei-c-n  Metall ,  so  wird  der  Angriff  des 
Natriums  meist  scbwäclier.  Bei  einem  C'ontact  mit  Kohle,  Platin 
oder  Eisen  ßndet  die  Gasen twickelung  nur  an  diesen  Metallen 
statt,  während  das  Natrium  völlig  blank  bleibt  In  Berührung 
mit  Kühle  wird  ein  l^latinivürfel  von  0,12ö  ccm  auch  nach  acht 
StiLiiden  nicht  völUg  gelöst  Blei  und  Zinn  verzögern  die  Auf- 
lösung des  Natriums  ^ehr  stark,  Zink  sehr  wenig.  Natriumalu- 
miniumpaare und  Nalrlumiuagnesiumpaare  werden  von  der  oon- 
coutrii-tcü  Säure  so  lebhaft  angegriffen,  dafs  sie  unter  dei-selben 
in  Hnind  gerathen.  Cadmiumnatriumpnare  werden  sehr  langsam, 
angegriffen.  Ein  Natrium  nickelpaar  zeigt  fast  gar  keine  Gasent^  ■ 
Wickelung,  das  Natrium  bedeckt  sich  aber  mit  einer  braunen  Haut. 
Den  stärksten  Schutz  übeu  Aulimou  uudVViämutb,  so  dafs  Natriimi 
in  lierülii-ung  mit  ihnen  Tage  lang  ungelöst  bleibt,  während  dio 
Metalle  selbst  an  der  Li eriihrungst* teile  mit  dem  Natrium  matt  — 
anlaufen.  Silber  wird  in  Beriihnmg  mit  Natrium  unter  Schwefel-  I 
säure  schwarz  (oflenhar  duii-h  Schwefelsüber).  Es  entwickeln 
sich   weulg   Gasblasen   und    das   Nati-ium   lüüt  sich   langsam   auf. 
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laguesiuxn  wird  durch  coiK^ciilrirte  Schwefelsaure,  ebenso  wie 
iKutritiin,  nur  se)ir  Iftnjrsam  imK'.-srifr«n.  Mit  <ii('!«*r  IiMlilTerciiz  tU'V 
beiileu  Met^Uo  für  sieb  und  in  C'ontflct  mit  Silber  contrastirt  oa,  dafs 
ein  MagncsiumDatriumpaar  unter  Fouererscheinung  schnell  gelöst 
wird.  Kupfer  hfdf^fkl.  sic-h  in  llerühruug  mit  Natrium  mit  Gas- 
blascn.  Das  Natrium  tx-hiilt  oiiic  gliliizeutk'  Oliertliiche  und  üut> 
jwickelt  ein  geruchloapn,  retlucirpude«  Gas,  das  ein  Kaliunijodat- 
l.fitärke|iapier  bliiut.  Die  Lösung  bleicht  weder  fjui-kmim  noch 
pilndigo,  enti^iekelt  aber  bei  der  Erhitzung  SchwefeUUoxyd.  litU, 
Victor  Kotlimund.  Die  Potent ialdifferenzen  zwischen  Me- 
[tallen  und  Elektrolylflii  ').  —  Hot  hmnnd  hat  zur  Bestimmung 
LTiioelit^hgt  Tieler  Einzelputentiule  (^tpillareU-ktntmetHr  mit  HiisBigen 
[Amalgameu  coastruirt  und  den  Verlauf  der  Olterflücbenspannung 
.bei  Teränderlit'her  PolariRatinn  verfolgte  Das  Capillarelektrometer 
fliatt«  iin  Wesentlichen  die  Form  des  ursjiriinglichen  Lijjpniann'- 
,  (L  h.  et*  wurden  die  Dnn  ke  gemessen ,  die  erforderlich 
den  Meniscus  zur  sellKfu  Stelle  der  ('apillaren  zurückzu- 
iliren.  In  dieser  Weisse  werden  aufser  (Quecksilber  die  (lüsi^igeu 
Amalgame  des  Uleies,  Wi&matliä,  Zinn:«,  Kupfers,  Cadmiums,  Zinks 
ont}  Thalliums  untersucht  Es  zeigt  sich,  dafs  sich  im  Wesent- 
lichen die  elektnimotorische  Kraft  v»in  Elementen  ans  diesen 
KinzelputeuliithlifTereu/en  /wiMchen  Metall  und  Ekktrul^t  zusammen- 

I Setzt,  dafs  also  sowohl  die  i^otentiftldülfereiaen  zwischen  zwei  Me- 
ltauen als  auch  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  in  der  Kegel  sehr 
klein  sein  müssen,  und  also  für  die  Entalehnng  des  Stromes  in  der 
galvanischen  Kette  nicht  in  Knigc  kimimen.  Ahweiihinigen  von 
diesem  Verhalten  wurden  beobachtet:  l.  Itei  den  Amalgamen  de» 
Zinns,  Cadmiums  und  ThalHum^i.  Dieselben  erkÜtren  sich  aber 
durch  oberflächliche  Conceutratiousünderuug  des  .Vmalgaras  in 
Folge  des  Aßgriffs  durch  die  Siiure.  '2.  Bei  Quecksilber  in  Lüsnugen 
seiner  complexen  Salze.    Hier  hat  die  Discrepanz  mäglicher  Weise 

Iin  dem  Tebergang  der  Qneck8ill)eriniien  vom  zweiweithigen  in  den 
einwertliigeu  /ubtaud  seinen  Grund.  Parallel  mit  diesem  abnormen 
|V erhalten  geht  der  Umstand,  dafs  hier  beim  Maximum  die  Ober- 
'flächenspannung  einen  bedeutend  niedrigeren  Wertli  hat  als  sonst 
Der  Eintritt  des  Maxinmms  ersclieint  also  nur  dann  zur  Bestim* 
mung  der  Potentialdiffei-enz  verwerthbar,  wenn  die  OberHäcben- 
Ipanuung  den  alu  j,nonnal''  iH'zeichneten  Werth  erreicht,  wie  in 
jlSaUsüure  und  den  meisten  anderen   Elektrolyten.  lis. 

Aug.  Hagenbach.    Ueber  Thermoelemente  aus  Metallen  und 
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Saklösun^u  >).  ~  H&genbach  hat  eine  grofse  Kcihe  von  Lhenuo- 
elektrischen.  galvanischen  Combinationen  untersucht.    Die  Thrnn*>- 
elemente  mit  I^isuiigen  von  MeUillKalzeu  und  Elfktnulun  aus  dea 
entsprecheuden  Metallen   (umkehrbare  Elektroden  erster  Art)  «v 
gaben:     1.   I)ic  ruterschiede  der  Thonnokmfte  in  FoI|;e  der  Coo- 
ceDtratiou&Jinderuii^cn  sind  für  die  verscliiedencn   Salze   oogleidi 
groFs;   ferntr  hat   sich  heatäligt,  dafs  die  Maxiina  der  Thenno- 
krüfte   für   gleiche  .Sauren  an  der  gleichen  Stelle  liegen.     2.  Die 
von  Ebeling  gefundenen  Maxima  bei  5  Proc  e]*gaben  £iich  ftui 
diesen   Vereuchen   nicht,   vielmehr   nimnii   die   Thennokrnft  mit 
grofserer  Venliiunung   nurh   zu  und   scheint    einem   Grenzvertli« 
zuKustreheu,  wie  es  mit  der  Nernal'scheu  Theorie  ülwreinstimmL 
3.  Die  Tlicrmolcriifte  steigen  stärker  als   der  TemperatnrdiffcreBi 
proportional   und  zwar  sind  die  Abweichungen  von   der  rrojwr- 
tionalität  bei  den  verdünnter  f-osungen  grofser.  —  Die  Thermo- 
eluniBUte   mit   l'latinelektroden   ergaben   folgende  Sätste:     4.  Um 
Thennokräfte  verhalten  sich  bei  gleichen  Säuren  (wouig^teiu  Im 
Sulfattn  und  Chloriden)   sehr  ähnlich,  sowohl   in   Dezug   auf  &t 
Grofstmordnnng  als  auf  dip  Abhiingigkeit  von  der  Concentratkn- 
5.   Die   Unterschiede  der  Thennokräfte  in  Folge   von  Cuncentiv 
tionsvei'schiedenheiten  sind  im  Allgemeinen  bedeutend  gröfäer  ab 
bei  den  Kiementen  mit  umkehrbaren  Elektroden.    G.  Der  Verlauf 
der   ThcrmokraJt    mit    steigender   Temperuiur    ist    nur   rou   d©f 
Temperatw   selbst   ubhäugig.    nicht  alier   von   der   Temperatur- 
differenz.     Verrouthlich    ist    dieser  Satz    auch   auf   die   andereO 
Thermoelemente  atiszndehnen.     7.  Die  beiden  Modificationen  d 
Chromalanns  Vi>rhalti'n  sich  verschieden;  der  llebergang  vnn  d^ 
violetten  in  die  grüno  M'Hlification  zeigt  sich  in  einer  bedouteude 
Zunahme  der  Thermokraft  im  positiven  Sinuc.  Us. 

(leorg**  Frtfdi'rick  Em«H-y.  ThernioelektriscfaeEtgenschafU? 
von  Siilzliisungen  2).  —  Wenn  man  zwei  Klektnidtm  aus  deuiselbt? 
Metall  in  eine  Lösung  eines  Salzes  dieses  Metalls  tancht  iiud  d» 
beiden  Bterühningsstellen  von  Äfotall  imd  Fliisgigkeit  auf  versohie" 
dpne  Temperaturen  bringt,  so  erhält  man  einen  Therraostrom,  de 
im  Vergleich  zu  (k'n  riiunnostnimeii  zwischen  Metallen  sehr  be-- 
Irächtlich  ist  und  dessen  ek-ktromotorische  Kraft  dem  Temperatm- 
untersebied  nahezu  proportional  ist.  Messungen  des  Vorfasäon 
ergftlien,  dafs  die  elektrnmotorische  Kraft  sehr  stark  von  der 
Natur  des  Salzes  und  seiner  Omceutratinn  abhiingl.  Sie  ist  x.  K 
bei  Kupier  in  Kupferacetat  viel  grofser  als  im  Nitrat  uud  Sulfat, 
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(Zweifellos  wegen  der  starken  Zunalime  der  Hydrolyw  des  Ac'j>tats 
der  Wänue.)     Die   elt^ktroinütorisclie  Kraft  des  Tbermastrome« 
^t   iu    L'inzcluco   Füllen    bei    zuDchmcndcr    Codcpu tratiou    vou 
em  AiifaDf^wertlie,  der  dem  reinen  Wasser  zuzukommen  scheint, 
zu  einem  Maximalwerth  und  nimmt  b^i  weiterer  Concentnitions- 
^erung  wie.iler  ab.     Es  wurde  auch  der  KinHuf«  von  Alkohol- 
n  KU  den  Losungen  uutersiiclit.  —  Die  thormoelekUm'hen 
oinuDf^eu  scheinen  umkehrbar  zu  sein.  Ddh 

Henri  Ragard.     Ueber  die*  Ibemioelektrischen  elßktromoto- 
bchen    Kräfte   zsTisolic-n   zwei  Kloktmlyten   und   den  olektriscbeu 
Transport  der  Wärme  in  deu  Elektrolyten ').  —  Nacli  einer  Ein- 
eiiuog^   in    wek'ber   die   bisherigen   Untersncbungen    von    Wild, 
Becijuerel,  Doule,  sowie  von  \accari  und  RattelH  einer  ein- 
golieudeu  Hesprechung  nnterzogeu  werden,  werden  Jm  ersten  Capitel 
die  Themiükrüfte  zniscben  zwei  Elekti-olyttösungen ,  sowohl  ver- 
«hiedener  Elektrolyte  als  auch  Tei*schiedon  concentrirter  Lösungen 
dessell>en  Elektrolyten ,  namentlich   in  Bezug  auf  die  Abhängig- 
keit von  der  'iV-mperatur  untersucht.      Die  Abhängigkeit  vou  der 
Tunperatur  erweist  sich  nie  als  geradlinig,  sondern  ist  merklich 
MIß  zweiten  Grade  und  häufig  könnt«  der  Verfasser  deu  neutralen 
Punkt  innerhalb  des  von  ihm  durchforschten  Intervalls  von  U  bis 
75'  constatiren.    Das  zweit«  Capitcl  zeigt,   dafs   der  I'cltiereffect 
in  Elektrolyten  im  neutralen  Punkte  eines  Thermoelemente  sein 
Wrn'ichen    wechselt-      Das   dritte   Capitel    ist   der   l'utei'sucbung 
<fes  Tliomseneffecta   in  Elektrolyten   gewidmet.     Dafs  die   Theorie 

(•Icr  TlieiTuoelektricität  schon  vou  Nernst  entwickelt  war,  scheint 
•l«u  Verfasser  entgangen  zu  sein,  sonst  würde  er  doch  wohl  seino 
^muche  zur  Prüfung  der  Theorie  verwandt  oder  diese  doch 
«Bnigstens  citirt  haben.  Ss. 

Franz  Exner.    Elektrochemische  Untersuchungen.     FV.  Mit- 

tlwliing*).  —  Aus  seinen  Messungen  glaubt  der  Verfasser  den 

'''■■hltils  ziehen  zu  können ,  dafs  die   elcktromntorisrhe  Kraft   der 

Conwutratinusketteu    nicht  Liimnal  eineu  qualitativen  Schtufs  auf 

•üp  Potentialdifferenz  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  ziehen  gestattet. 

Ifldptn  der  Verfasser  annimmt,  dafs   die  elektromotorische  Kraft 

«BW  Kette  dem  Wärmewerth  des  in  ihm  verlaufenden  Processes 

^lUu  entspricht   und   dafs   alle   Bilduiigswiiruien   mit   steigender 

r«KilM.'ratur  abnehmen,   ergiebt   sich   ilim,   doTs   die  Temperatur- 

copfticienten  der  eloktromotoriscben  Kraft  an  jeder  Elektrode,  an 


')  Aan.  ohiin.  phys.  [7]   3 ,  83—138.  —  ■)  Wieii.  Akad.  Ber.  103.  II  a, 
!;  Tgl.  ja  f.  imi.  S.  295. 


S80  Uotersuchaiigen  an  RIektroileu  7.weit«r  Art. 

welcher  die  Bildung  einer  Verbindung  erfolgt,  negatir  sein  lavk 
Wenn  der  Tempcraturcoi-fticicnt  des  DaniclkderaeriLeH  bei  gewisfli 
Cüuceutratioucn  der  Lösung  null  ist,  so  üe^'t  das  daran,  dals  b 
BUduDgswärTiiü  den  Zinksulfats  bei  steigender  Temperatur  uQi  «Ifli- 
selben  Betrag  abniniint,  wit-  dio  des  Knpfprsiilfat^.  Es  werden  Sin 
Aenderuugtjii  von  Kinxelpoteutialcn  hei  Teiupt rat u rundem ng  |if 
nic8><ou.  Die  Verbindungä wärme  läfst  sich  unter  der  Annabmr 
berechnen,  dafs  sie  das  Aequivalent  der  .\rhcit  ist,  die  von  tlen 
elektrischen  I<adnngen  der  lonfn  bei  Anniiliernng  derselben  vd 
Molekidanlistanz  geleistt^t  wird,  l-j*  b<ilnigt  die  Klektricittttsmeiige. 
die  auf  0,01  mg  haftet^  iiuch  dem  l''araday*scbeu  Gesetz  1  Coulomb 
=  S-IO^KE.  Es  sind  in  0,01  nigU,  2. 10"  Mol.  Torhanden.  Ihf 
Pailius  ist  6. 10"' cm.  Es  ergiebt  sich  die  Arbeit  bei  der  An- 
niiheniiig  ans  iin^ndlicber  Entfernung  bis  auf  Molekularilifituai 
2. 10"  Erg  für  0,01  mg,  also  2.  IC  Erg  für  1  g.  Diese  entspreeb''ö 
47  t'al.,  welcher  Wcrtli  mit  der  Verbrenn ungswänne  tou  34  Cd 
für  1  g  Wasserstoff  in  Anbetraclit  der  l'ageDauigkeit  der  BerwJi- 
nung  genügend  übereitistininit.  J^dl 

H.  M.  (joodwin.     Studien  zur  Volta'echen  Kette').  —  Per 
experimentelle  'l'lioil  der  umfangreichen  Arbeit  besteht   aas  diei 
Theileu.     Tlieil  I  enthält:    Versuche   mit   ziemlich  lösUohi'L  1^ 
jMdarisatoren.     Vi;rsui;!ie  mit  l'hlortliallium,  Leitfahigkeit.>veffeui-l!' 
bezüglich  der  Gültigkeit  des  zweiten   Löslichkeit&]irincipB.    Ytf- 
suche  mit  Cldorzink   und   Chlorcadmiuro   als  Elektrolyten.    VeN 
suche  mit  Silberbromat  als  Depolarisator.     Es  wird  experiuieiiUll 
bestätigt,  dafs  principiell  zwijtclien  Elcktmdi'U  erster  und  jiweil« 
Art  keiuerlei  rulersthied  besteht,  nur  erfolgt  lUe  Ht-renhunug  dff 
in  die  Formel  für  die  foteuticldifferenz  eingehenden  lonencoaocft- 
tration   im   einen  Falle   ans  C'ouceutralion   mal  Dis3ociationsgr»A 
das  andere  Mai  ans  dem  Nernst'srhen  zweiten  Litgliclikeitsprincip- 
Trotüdeni  das  Massenwirkungsgesetz  für  stjirke  Elekli-olyte  fraala^ 
uagüttig  ist,  bleibt  da»  /.weite  Liöslichkett*;priucip  nach  hier  wahr* 
scheinlich  streng  gültig,  was  dnrcli   Lcitfähigkeitämessungou  tou 
Chlorkalium-  und  Chlornati-iumlosuDgen  mit  und  ohne  Zusatz  tod 
l'liaUiunichlurür   bestätigt   wurde.     Auch    das   erste    IjöslirltkeiU* 
priucip  wird   durch  Messung  elektromoti>rischer  Kräfte  bestätigt. 
In  Theil  11  der  Arbeit  sind  hauptsächlich  Ketten  mit  sehr  schwer 
loslichem  De|)olarisator  gemessen  worden.  Anfser  einer  vollstäudigcu 
Be.stiitigung   der   N'erust'eclien   Theorie  wird  die    (lültigkeit    de« 
zweiten.   lÄislichkeitsprinripi^    auch   für  sehr  kleine   Lüslichkeitea 
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Eingehende  theoretiselie  Betrachtungen  &chlie(sen  sich 
neran.  T^ieil  III  hehundelt  did  Vecwci-tlibarlcfit.  von  Mcssnngen 
der  elektromotürisL-heu  Kiaft  zu  Lüäliclikeit^bestimiuuugnu  iiafaerst 
schwer  lüslicher   Salz«.     Die   Methode    fand    sich   gut   bestätigt 

h  die  Uebeveinstimmun.L;  mit  der  ans  Leitfätii>iki-iLsmosRun^on 
denen  LöslicLkeit  biß  zu  einer  unteren  Grenze  von  I  X  Hl~* 
normal  Bs, 

A.  Ditte  und  It.  Metzner.  l'eher  die  KrjsjtaUisation  einiger 
i^Ietalle,  wenn  man  sie  auf  I^Öitungen  ihrer  Chloride  in  Salzsäure 
einwirken  lafst  *).  —  Ks  ist  zu  (U'm  naeli  anderer  t^ut^llc  fri';r(>t)eiien 
früheren  Bericht »)  über  diese  Untersuchungen  noch  uochzutragun, 
ilafe  Nickel,  Zink,  Antimon  und  Wismuth  die  bei  Zinn  und  Cod- 
miiini  beolwichtete  Kn"8taIlisatioii  in  Folge  der  Itilduug  einer 
('cincentratiniLski-tli'  iiirlit  grht-n.  Bdl. 

J,  If.  Senderens.  Kin  eigeutliümlicher  Fall  von  Metallah- 
Bcheidung").  —  Ein  blanker,  gegossener  Stab  aus  reinstem  Klei 
wird,  wenn  mau  itm  in  eine  neutrale  Lösung  von  Siibernitrat 
bringt,  matt,  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  und  schliefs- 
licii  mit  Mctallbliittcben,  die  aus  reinem  Blei  bestehen.  Es  findet 
also  eine  AuBscheiduug  von  Blei  durch  Blei  stall  Der  nächst- 
liegende Gedanke  an  eine  Verunreinigung  des  Bleies  durch  ein 
unedleres  Metall  trifit  nicht  zu.  Dagegen  spricht  auch,  dafs  dos- 
Blei  in  Bleiaeetat  keine  A}>si'lu'tdiing  von  Blei  ImiTornift. 
durcli  wird  auch  diu  im  Jahrbuch  der  Chemie  für  1894,  S.  1(K) 
gegebene  Erkliirung  durch  Kaergieunterschiede  zwischen  der  Ober- 
fläche und  dem  Inneren  einer  gdgüssenen  Bleistauge  widerlegt, 
ganz  abgesehen  davon,  dafs  die  tJbertliiclie  ja  poliil  war,  also  die 
etwa  im  Spaunuugszustande  boündliche  Obertliichenschicht  nicht 
mehr  besafs.  Der  Bef.)  Wülircnd  die  Rb-iblättchen  sich  ab- 
setzen, wird  die  I'Iii^sigkeit  immer  melir  gelb.  Es  bildet  sich 
Bleinitrit,  d:is  zum  'l'licil  gidöst  bloiht,  zum  Tbeil  basiüches  Salz 
fällt  (In  der  Bihlung  des  Nitrits  dürfte  die  Erklärung  der  Er- 
scheinung zu  suchen  sein.  Durch  den  von  den  NO,-Ionen  leicht 
unter  Bildung  von  NOj-Ioueu  abspaltbaren  Syueretoff  wird  die 
Bildung  viin  Bicihydroxvd  bt^giiustigt.  Rs  »trfolgt  an  eintu'  durch 
zufällige  Oberilächenbeschaffeubeit  besonders  geeigneten  Stelle  die 

Ueactiou  3l'h-^2N03 -r^  rbfNO,),    (   21'bO -|- 'J{— ).    .\n  einer 
anderen  Stelle  erfolgt  die  .\bscheiduiig  von  Blei  aus  den  Bleiiouon 

2  ( — )  -j-  l*b  ^  2  Pb.   Dadurch,  dafs  sirJi  die  wenig  löslichen  Ver- 
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bindungen  PbO  resp.  Pb(OH),  und  Pb(N0,)3  in  unmittelbar«r 
Beriihninfi  mit  der  MHtallobcrriärht!  bildt-ri  kimiiHn,  wird  dort  die 
Coucentratiou  der  lUeüouen  eruiedrigt,  so  daJs  das  (iauze  wie 
eine  Conc«ntraticins kette  zwischen  rerdiliinter  und  concentrirter 
Blei!<'>snng  wirkt  Der  ganze  Bleistab  besteht  ans  einer  Ueihe  nb- 
wechselader  Stellen  mit  Bildung  der  baflischen  Nitrite  und  Ab- 
sohoidun^'  des  Bleies.    Der  Ref.)  BdL 

F.   Myliug   nnd   0.  Kromni.     Ueber    die  Abscheidnng    der 
Metalle   aus   Terdüniiteu    L-isungeu ').    —   Uel»er    die   Natur    der 
lockeren,  tief  srhwarzen  NiedersfhUi;^c,  welche  durch  Einwirkung 
von  Zink  oder  ähnliche  positive  Metalle  auf  Lösiirij^en  der  Schwer-  ^ 
metalle  entstehen,  stimmen  die  verHchiedenen  Angaben  nicht  über-  fl 
ein.     Verfasser  haben  daher  Versurhc  sowohl  über  die  Zusauimen- 
selzung  solcher  Xiedci-scliläge  als  über  die  eicktrolyti sehen  N'ioder- 
schläge  der  Metalle  aus  verdünnten  Losungen  an-^estellt.     Zuerst  ■ 
wird  dm  liildutui  von  MetalUef/irttnge»  nuf  nassem  ircv;*?  beRchrieben. 
Durch   Kiiitanchfn   (»ine«  Zinkstabe«    in  einp  sehr  verdünnte,  mit 
äufaerst    wuuig    ^Schwefelsäure    versetzte    SilberUffiung    bildet  sich 
ein    Hiickiger,  schwarzer    Ueher/ug,    welcher    aus    einer   innigen^ 
Mischung  von  Silber  mit  Zink  besteht  und  beim   Drücken    mit! 
einem  Achatstempel  weifsen  Metallglanz  zeigt;  die  Substanz  hört 
offenbar  in  dici  Glasse  der  Iveginingen;   mit   rnncenlrirler  Silber- 
nilratlösung   Übergossen,   geht   sie   in    krystallisirtes  Silber   über, 
indem  Zinkuitrat  gebildet  wird;  aucli  durch  die  Einwirkung   von 
stärkeren  Säuren  entsteht  krystullisirtes  Silber  untt^r  WasserstofF- 
entwickelnng.      Kine    venlünnte   Ku[if('rtÖ8ung   verhält    sich    dem 
Zink  gegenüber  wie  eine  Silberlösung;    der  Niederschlag   nimmt 
unter  dem  Druck  des  PoUrstempels  gelbpn  Metallglanz  an.    Ver-| 
dünnte    GoldcliloridlÖaungcn    liefern    mit   Zink  sdiwjLrze,   lockere 
Flocken  von  Gold^ittk.     Verdüunte  Lösuugen  von  I'latiu,  Iridium, 
Talladinm    und   anderen    Metallen,  denen  man   eine  grofse  Ver- 
wandtschaft zum  Zink  zuschreibt,  liefern  stets  mit  Zink  schwarze,  stark 
zinkhaltige  Niederschläge.    Dagegen  geben  Tprdiinnte  Bleilnsungen 
mit  Zink  vinen  graiieu  Niedei-schlag,  welcher  weseutlich  aus   Blei 
besteht,  übereinstimmend  mit  der  geringen  Verwandtschaft  dieser 
Metalle  zu  einander.  —  Zinn-  und  Cadmiumlösungen  vorhalten 
sich  dem  Blei   ähnlich.  —  Wie  das  Zink,   besitzt  auch  das  C«d- 
mium  zu  den  el^ktronegativcu  Mtitiillen  eine  Ktarko  Verwandtschaft;,' 
durch   Einwirkung    auf    verdünnte   Silberlösuitgen    in    geeigneter 
Weise  liefert  es  einen  iuckerou,  schwarzeu  Niederschlag  von  Silber- 
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cadmium,  dessen  Reactioneii  dunjenij^ün  des  Silberzinks  analog  sind, 
&b*^r  triiger  v«?rlinifeii.     Mit  einer  1  proc.  Kiipfei-sulfailnsiing  liüfcrt 
CA<3-miuiu  einen  grauschwar/cu,  krystaltiiiisühcu  Niederschlag  von 
K**jnfercadmium,  welcher  beinahe  die  Zusanunenftetzuujr  CujCd  bo- 
sit.^'^  —   Mit   keinem   anderen  ^[ctall   sclieint  sich  das  Cadinium 
0O      leicht  zu  vereinigen  wie  mit  dem  Golde;  eine  verdünnte  Gold- 
■Aosv^ng  (1  g  HAuClj,  4H,0  in  1  Liter)  liefurt  mit  einem  Catlmium- 
H^UlI:»  in    Lterührung  bleigi-auo  KrystüUchen    von    Goldtricadmtum, 
ftAti.  O'dg;   diese  Verbindung   läCst  sich   ohne   Veränderung  an  der 
L«f*  aufbewfthren,  zersetzt,  Iii>sungen  der  edlen  Metäillp,  ist  ziem- 
liclx   be.-itändig  gegen  verdünnte  Siiure,  tritt  aht^r  mit  ctmcentrirter 
I Salzsäure  leicht  in  Hcaction,  indem  Cadmium  beinahe  Tollständig 
lia    X^iing  geht  —  Die  riatinmetalle  werden   darch  mutallisdies 
Ca^nüum  in  lockerer  Form  mit  einem  starken  Cad min mge halt  ge- 
fallt.    Verdünnte  Rleilösnngen  ge-ben  mit  Cadmiitm  reine«  krvstal- 
Usit^es  Blei.  —  Zinn  liefert  mit  venlilnuteii  Kiipferlüsungen,  neben 
eiaej-  reichlichen  Trübung  durch  die  Bildung  basischer  Zinnsalze, 
finon    krystallinischen   NiedersehJag    von    Trihupferitinn ^   CujSn; 
dios«  Verbindung  ist  den  Säuren   gegenüber  ziemlich  beständig, 
vrird  ab4»r  von  concentrirter,  warmer  Salzsäure  unter, Waaserstoff- 
ent^ickelung  zersetzt.  —  Sifberzhin  ist  auf  nassem  Wege  schwierig 
herstellhar.      tiohhinn    wird   durch   Zersetzen    einer    verdünnten 
Goldchloridlcisung  durch  i^inen  Zinnstab  als  dunkler  Xiediirschlag 
whalteu.  —  Daa  aus  venlünuttju  Kupferlosungeu  durch  Blei  aus- 
geschiedene Kupfer  ist  stark  bleihaltig  und   entwickelt  mit  Salz- 
»a>ire  oder  Essigsiiure  sogleich  Wassei-stofl'.  —  Süherhlei  ist  schwer 
2U     isoliren;   dagegen    entsteht   Gohlhlei  leicht  als   tief  scliwar/er 
Ni&der«chlag,   welcher  mit  Säuren  kraftig  Wasserstoff  entwickclL 
P^atinbhi  bildet  sich  in  verdünnter  riatincbloridlösung  an  Blei- 
platten als  ein  krj-stall inischer  Niedersclilag  von  hohem  Bleigehalt; 
ajich  Iritiiunihfci   wird    in    .ähnlicher    Weise   erhalten.   —    Durch 
Kupferblech  Uifat  sich  aus  verdünnten  Sillierlösungen  keine  I<egi- 
ftt&g  beider  Metalle  isoliren;  dagegen  erliält  mau  iu  Gotdlosungcn 
WiH)  schwarze,  lockere  Füllung  von  kupfer haltigem  Gold ,  welches 
Bit  Salzsäure  'Wa'^serstofF    entwickelt.    —    Quecksilber   giebt   in 
Sflberlütmng   kr)*stalliniscbes   Silboramalgam.    —    Einen    giebt   in 
Kupfer-,  Silber-  und  Goldlösungeu  keine  Legii-uugeu:  aus  Blatin- 
lösangen  wird  dagegen   ein  stark   eisenhaltiger  Niederschlag  er- 
lislten.      Die    erwiihnten    Beobachtungen    lassen    sich    auf   Grund 
«iektrolytischer  Vorstollungea  ziemlich  uugezmingcn  erklären  und 
die  Verfasser  geben   in  einem   theoretischen  Abschuitto  darüber 
nähere  Krtautei-ungen.   Die  auf  nassem  Wego  gebildeten  Legirungcn 


* 


S94 


KlelctrolytiTChe  Metallniedorechläft:«. 


untorsctieidoD  sich  m  ihrem  Wesen  moht  sonderlich  von  anderen 
^chcmisclicii  Verbindiingou;  ilii-e  HikUiUH  lafst  sicli  durch  be- 
Btimmte  lileiclmngeii  ausdrückeTi  und  ihre  Im  wand  hingen  ent- 
sprechen den  gewöhnlichen  Doppeldet^umpoKitionen  der  cliemischen 
Verbindiiii^t-n.  Weiter  besprt-chen  die  Verfasser  die  elektrtdyti- 
schen  NifdnNclilji^c  der  Motnile  ;ins  verilünnkMi  Lüsungeu.  Die 
mit  Zink  aus  verdüiitiU'.r  Liisiin/j;  «efalllun  schwarzen  Niederschlüge 
der  Metalle  sind  nicht  mit  den  an  der  Kathode  einer  elektrolyti- 
Bchen  Zelle  erhaltenen  Snbstanzen  identisch.  —  Die  Schwermetalle 
kütuieu  aus  verdünnten  Losungen  ihrer  Snlze  durch  den  Strom 
mehr  n<lcr  weniger  leicht  im  tichwurztui,  punMcn,  amtcheinend 
amorphen  Zuatande  gefallt  werden;  die  Silber-  nud  Kupferniedor- 
schlnjije  können  wühi-ond  des  Stromdurchganges  Wasserstoff  occlu- 
dirt  entiialtcn.  welcher  ua.ch  der  Stroiiiöffiiniif»  zum  grofslen  Thei! 
entweicht;  ein  freiwilliger  l'ebergang  in  die  krystallinische  Form 
ist  bei  den  genannton  MetalluitHlerüchiägeu  wahrnehmbar  nnd  oft 
von  Wassei'st4)ffahgabe  begleitet.  Dor  Uebergang  von  der  schwarten 
in  die  kry^tallinisfhe  Modification  wird  durch  die  Wirkung  von 
Metallf-alzen ,  .Silureu  und  Dxydfttionsuiittelu  beschleunigt;  dit 
grbwarzen  Metalle  sind  darin  den  I^giningen  vt-rgl  eich  bar.  — 
Das  schwance  w;ifisenitofniaUige  Kupfer  Ist  weaentÜcli  verschiede» 
von  dem  WurtK'schen  KupferwasserstoÜ';  eine  elektrolytische  HU- 
dung  dieser  Verbindung  existirt  ebenso  wenig  wie  eine  solche  mit 
Hülfe  von  Zink.  —  iHe  in  Danieirschon  Klcmenten  häufig  am 
Zinkpol  l»e()biichteten  schwarzen  Niederschlage  liestehen  aus  Knpfer- 
zink;  wpiiii  das  Klemenl  erechopft  ist.  wird  der  gleiche  Ninder- 
schlag  auch  bisweilen  am  Knpfcrpid  abgeschieden.  Cr. 

Bernhard  Xeumann.  Ueber  das  Potential  des  Wasscratoffs 
und  einiger  Metalle').  —  Der  erste  Theil  der  Arbeit  belinndelt 
dif  Heduction  von  Metallsalzlosungen  durch  WasHei"stoff.  Viele 
Salzlösungen,  die  hei  blufser  Anwesenheit  von  Wasserstoff  unzer- 
setzt  bleiben,  worden  hei  Gegenwart  von  Platin  als  Wa&serstoff- 
itberträger  unter  Metallabscheidung  zersct/t.  Es  zeigt  sich  durch 
einfache  Versuche,  dafs  Wasserstoff  im  Stande  ist,  Ciold,  Palladium, 
Silber,  (Quecksilber,  Kupfer,  Antimon,  Wismutli  und  Arsen  ans 
ihren  Salzlösungen  zu  verdrängen,  während  Lösungen  von  Blei, 
Nickel.  Kobalt,  Prisen,  Thallium,  Cadmium,  Zinn,  Zinü%  Alumimuni, 
Magnesium,  Mangan  durch  denselben  nicht  zersetzt  werden  konnten. 
Der  zweite  Theil  der  Arbeit  «mfafst  Toten tialmc ■Äsungen  zwischen 
Waaserstoff  und  Säuren,  also  Messungen  von  Wasserätoifelektrodon 


^)  ZeiUchr.  physik.  Cliem.  U,  103— 2Ö0. 


I 


CUrfc- 


» 


in  Terschiodencn  Säiiron  gegen  eine  Ostwald'&clie  Normal elekt rode. 
Hierbei  werden  allerdings  die  Flü<»iglcuitspoteutialdiffereiizeu 
zwischen  den  Säuren  und  der  ChlorkAliiimlösun^  der  Normal- 
elektrod«  vernaclilüssigt,  Dnr  dritln  Thei]  dor  Arl>oit  bcsf^häfiigt 
sieh  mit  dem  PuUiiitial  zwiAcIieii  Metjilleii  und  üirrn  SalzlÜKnngen 
und  liefert  eine  lloilienfolge  der  Metalle  nach  ihrer  verschiedenen 
lomsirungstendenz.  Im  vierten  Theiie  wird  der  Nachweis  ge- 
liefert, dafs  bei  gleielier  Dissociation  des  ElektrDlvtOD  das  Anion 
ganz  ohne  Eintliifs  auf  dns  Potential  des  Metalls  ist    Schliefslich 

I werden  nocli  die  absoluten  Potentiale  ¥on  Oxjdations-  und  Re- 
dncLionamitteln  gemew^en,  zniHchen  denen  sich  gerade  in  nlektri- 
Bcher  Beziehung  eine  scliärtere  Urenze  ziehen  läfst,  als  nach  der 
gewöhnlichen  Auffiissung,  Bs. 

K.  Kahlß.  Veq?leichende  ( Tuters uchungen  über  die  elektro- 
motorische Kraft  dos  CUrk'schen  Normalolemente!!.  |  Mittheilung 
aus  der  physikalisch-technischen  Heichsonstatt  >).]  —  Die  meisten 
friilieren  Untersuchungen  de«  Clark eUimentes  iMwoht  von  Latimer 
Clark  selbst,  als  von  Lord  Raylwigh,  Alder  Wrigbt,  Svrin- 
bnrne,  sowie  Glazebrtiok  und  Skinner  sind  an  unzweckmUrsig 
geformten  Kiementen  vorgenommen  worden.  Ein  wurfsfreie  Er- 
gebnisse können  nur  an  Elementen  gewonnen  werden,  bei  denen 
die  gesaramte  wirksiime  Oberflüche  der  Elektroden  filr  alle  Tem- 
peraturen, welche  das  Element  Hnnehraen  s<»ll,  vun  cltr  ooucen- 
trirten  Lösung  de^  Elektrolyten  umgeben  isL  Diese  Fordening 
erfüllt  das  Element  in  der  von  Lonl  llayleigh  angegebenen  H-Eorm, 
^-  wüshalh  Kahle  sÖmmtHche  Versuche  mit  dieser  Normalfonu  des 
^ft  Elementes  angestellt  hat  Zunächst  wird  die  Constanz  und  Re- 
jinwlncirbarkeit  der  H-Funn-Elemente  geprüft;  es  zeigte  sifh,  dafs, 
obwohl  die  Elemente  zu  vci-schiedenen  Zeiten  und  mit  verschie- 
denen Materialien  hergestellt  wnirden,  die  elektrnmotürisehe  Knift 
keines  derselben  eine  Abweichung  vom  Normalvrertbe  zeigt,  die 
mehr  als  0,0001  Volt  überschreitet,  die  mittlere  Abweichung  bei- 
trägt 0,000  04  Volt,  Auch  nach  anderthalb  .fahren  sind  keine 
Aejidenmgen  von  mehr  als  0,0001  Vuit  eingetreten.  Die  das 
Quecksilber  bedeckende  Paste  von  Mercurosulfut,  Quecksilber  und 
Xinksulfnt  darf  das  Zinkainalgam  nicht  berühren,  da  sonst  oft 
S|)run.4weise  auftretende  und  versch^nndende,  nicht  unerhebliche 
.Aendeningen  der  elektromotorischen  Kraft  auftreten.  Trotzdem 
ist  auch  au  der  Ziukamalgamelektrode  Sättigung  mit  Mercuro- 
suKat  erforderlich.      Kui-z  .nach  dem  Zusammensetzen  zeigen  die 
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Elemente  stets  zu  holie  Werthe  der  elektromotorischen  Kraft,  so 
dafs  eine  Tcrbürfjte  (ienauigkeit  auf  0,0001  Volt  nicht  vor  Ahlauf 
eines  Monats  nach  tkr  H(?i-»telhmg  zu  garaulireu  ist  lui  Weiteren 
Rtudirt  Kuhle  den  Eiutlufs  ron  Veniureinigungen  Hof  die  elektro- 
motorische Kräfte  Es  zeigte  sicli  Folirendes:  Das  käufliche  Zink 
enthält  keine  positiven  Metalle,  die  störend  auf  die  elcktromoto- 
riwho  Kraft  des  Elementes  wirken  könnten.  Vermeidet  man  die  l'n- 
regelmäfsit^keiten,  welche  eint*  nur  oberflächliche  Amalgam irung 
mit  sicli  bringt,  durch  Verwendung  eines  festen  Amalgams,  so 
dürfte  bei  Verwendung  des  kiiuflichen,  chemisch  reinen  Zinks  die 
negative  Elektrode  des  Elementes  weiter  keine  Fchleiiquellen  in 
sich  bergen.  Vorunreinigimgen  des  Zinks  durch  negatirere  Ttlctalle 
geben  oft  zu  scliwacln-n  Eoriilstrümen  .Xnlafs,  die  bisweilen  Gas- 
eiiLwickelung  zur  Folge  haben,  dies  ist  besonders  bei  Elementen 
mit  arsenhalttgom  Zink  der  Eall.  Man  thut  daher  gut,  auf  die 
Iteiuheit  des  Zinks  groft*en  Werth  zu  legen.  Gutes  käuflicbe& 
Zinksulfat  enthalt  nie  so  starke  Beimengung  anderer  Salze,  daTs 
diirrli  iliese  die  elHktromdtoriiwhe  Kraft  des  ElRmentes  beeiurtufst 
werden  konnte;  dagegen  erniedrigt  die  Anwesenheit  fi-eier  Säure 
die  olektromotorische  Kraft  um  einige  Zehn  tausendstel  Volt  und 
nift  Gasentl^^ckelung  hervor,  ist  also  unter  allen  Umständen  zu 
vermeiden.  Es  folgt  hienuis,  dafs  sich  l>ei  ilerZusamnienselzung  des 
H-füruiigen  (■lark'scheii  Elementes  ohne  grüfserö  Schwierigkeiten 
die  störenden  Eitillüsse  aussc^hliefscn  lassen,  welche  Abweichungen 
seiner  elekti'omotorisclieu  Kraft  vom  normalen  W'ei-tho  um  mehr 
als  0,0001  Volt  bedingen  konnten.  Es  wird  dann  eingehend  flie 
Feufsuer'sche  Form  und  die  alte  englische  Fonn  discutirt.  Das 
Studium  des  Temperatureinflusses  zeigt,  dats  diese  letzteren 
Formen,  die  auch  sonnt  ilen  Anfordcningtm  nicht  vollständig  ge- 
nügen, speciell  bei  Tempemturäuderungen  Abweichungen  zt-igen 
wälirend  sich  der  Wovth  der  Il-formigen  Elemente,  wenn  sie  vor 
grörseren  TerapemturJindyrungen  gesrhiitzt  sind,  auf  0,0001  Vult 
nnd  selbst  bei  plötzbi^hen  Temperatureinflüssen  auf  0,001  Volt 
angeben  litfi^t.  Bs. 

K.  Kahle.  Voi-scl triften  zur  Hersteilung  von  Clark'scheu 
Xor  male  lernen  ten.  [Mittheilung  hub  der  physikalisch  -  technischen 
Heiclisan stall ').]  —  Auf  (irund  der  eingehenden  Fntersnclningen 
ül)er  Clark'sche  Normaleleniente  sind  hier  dir  Vorsehrift^'n  zur 
ilersU'lluug  möglichst  genauer  Keproductionen  derselben  augegeben. 
Das  von  Kahle  empfohlene  Oefäfs  für  das  Element  schliefst  sich 


I 


I 


I 


^)  Ann.  Phy«.  51.  203—211. 


Clark-I-nöiuent 


23i 


in  seiuer  Fonn  weäeiitUcli  &u  die  von  [x)rd  Kayleigh  augegel}eiie 
iH-Fora  an,  hat  aber  nur  eine  KiiifüUoffmin^,  wclclio  durch  einen 
Thenuometer  ausgebi Kielen  elutjescliUffenea  ülasstöpsol  ver- 
[idibebbiur  ist  In  den  einen  Schenkel  wird  nnnes  Quecksilber, 
ItD  dfn  anderen  ein  Iieirstiüssi^eit,  iiaeli  dem  Krkalteti  erntarreiides 
[AmatgHm  geschüttet^  das  etwa  1(0  Tlilc.  Querksilber  tind  10  'J'ldc. 
Xink  euthält.  Die  in  deu  Boden  der  Schenkel  ein^eäcbmolzeueu 
rhitiadrälite  müssen  vom  Quecksilber  bezw.  Amalgam  völlig  be- 
deckt tj«iu.  Auf  d;iä  QueckHillter  wird  eine  1  cni  huhe  Paste  ge- 
lt, die  durch  Zusamiiienreibeii  vüii  QueeksiIberox,ydu1su]fat 
Quei-knilber  mit  einem  u.u^  ZiiiksulfatkrystuUeii  iiud  cuucon- 
trirter  ZiukäulfatlÖsung  gebildeten  Brei  gewonnen  ist  Sowohl  die 
l'wte  altt  auch  d:i8  Zink;imal;^ain  wt^nleci  duranf  mit  einer  1  cm 
hohen  Schiebt  von  Zinki-ulfatkryfitalleii  üherdeekl  und  dann  das 
,  guiK«  Ciefärs  soweit  mit  conceiitrirterZiuksuIfHtUisiaig  gefüllt,  dafa 
I  bwai  luuf^etzeu  des  Glasstöpsels  ^och  eine  kleine  Liift-blase  bleibt, 
lue  bei  starker  Tempera  tu  ründening  das  Oefüfs  vor  dem  Zer- 
Isprilltren  scbiitzt.  Beim  endgiilügeu  Verschliifs  des  GefäTses  wird 
t^ur  dem  Kiufügou  des  Glasstöijsels  derselbe  an  seinem  oberen 
liUii[]e>  mit  einer  alkohoUschou  Scbellacklüsuug  bestrichen  und 
Wiutii  fest  eingedreht.  Bei  voi"sandfäbigen  FJeraenteu  v.ird  am 
l^iiwksilherpül  statt  des  Quecksilbers  ein  kreisfiinuiges  Tlutinbleoh 
*ls  Elektrode  verwandt ,  welcbes  elektrolytisch  amalgamirt  wird. 
l^  die  Zubereitung  der  Materialien  betrifft,  so  sull  das  (^ecl:- 
Ton  allen  gröberän  Verunreinigungen  nach  bekanntem  Ver- 
gereiuigt  und  im  Vacuum  destillirt  sein.  Das  Zink,  welches 
tim  Handel  als  chemisch  rein  bezeichnet  wird,  kann  ohne  Weiteres 
fwBiiUt  werden.  Zur  Herstellung  des  Amalgams  fuge  n»au  za 
8  Gtw.-Tldn.  Quecksilber  1  Gew. -Tbl.  Zink  Iiinzu  und  erwärme 
«■•des  in  einer  l'orue IIa» schale  so  lange  unter  juäJsigeui  t'mrühren 
*iif  wenigstens  lüO",  bis  sich  alles  Zink  gelost  hat.  Das  käufliche 
ZiiJüHlfat  wird  mit  Congoroth  auf  Siinre,  mit  Rhodankalium  auf 
^u  geprüft  Durch  Kochen  mit  Zinkspiineu  werden  merkliche 
Mengen  Säure  nentraüsirt  und  durch  Elektrolyse  imch  einem  von 
der  UoicLsanstalt  ausgcarbeiteteu  Verfuhren  die  Ik'iuiguug  von 
Eisen  craielt    Die  nülieren  Einzelheiten,  betreffend  die  Ilerstcllung 

»4er  beiden  Salze,  wolle  man  int  Grigiual  nachlesen.  Bs. 

\  S-  Skiuner.  Das  Clarkelement  wahrnnd  der  SLromabgabe  >). 
—  Der  Verfasser  untei-suL-ht  Clarkelemente  während  der  Stiom- 
»6^be.    Die  Resultate  der  Arbeit  lassen  sich  iu  die  beiden  Sätze 
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zugammönfassen:  Die  elektrumütoriKche  Kraft  der  PolarisatK 
stifliL  in   einer  bestimmten  Zelle  in   directeni   Zusamm»  i  "  ' 

der  Sli-omdicbte.    Bleibt  die  der  Zelle  eLtzogeue  Stnun-  i 

gleiche  f  so  steigt  die  elektromotorische  Krjift  der  I'oUuiaatü 
langsam  an.  Im  Alli^emeinen  erweiet  sich  eine  8tromeutaah]|l 
mit  der  Stromdichte  *Y. /^.,ao  ^^  0,01  Amp.  noch  als  durcbaoa  Q 
schädlich  für  die  Elemente.  Bt. 

Franz  Streintz.  I'^ber  die  tliermochemi sehen  Vorgänge] 
Secuudärelemeut  >).  —  Nimmt  mau  als  Vorgang  im  nieiüccuini 
lator  die  BiMiing  vou  Blcisulfat  und  ^Ya&ser  aus  Seh-  '  « 
lilei  und  lileisuperoxyd  an,  so  ergiebt  sich  die  thomi"  'i  •  I 
Energie  des  Secundärelementes  durch  die  Gleichung:  PW 
-f  2H,SO,a(i  +  Fh:=-2PbSü.aii  +  87000cat.  Daraus  berechq 
sich  die  clekti-omotorische  Kraft  des  Klementes.  soweit  sie  d 
Würmewirkuu^,'  (Äenderung  der  Gesamratenert^ie)  zuzuschreihi 
ist,  zu  l^Üfiö  Volt  Berechnet  man  die  Aendening  der  Gedamn) 
energie  aus  der  an  einem  Acrumulator  mit  moglicbtit  verdünnQ 
Soiiwefelftäurc  gemesseneu  elektnjmotorisolicu  Kraft  und  ihröl 
Temporaturcoefticienten,  so  ergiebt  sicli  l,8fi0  Volt  Die  L'eb^ 
einstimmniig  beider  Werthe  l&rst  nichts  ^u  frünschen  iibiig  vti 
macht  den  obigen  sti-om  liefern  den  Vorgang  sehrwalirscheinliclL  M 

Paul  Scboop,  Die  Theorie  der  Bleiaccnmniatoren  nai 
M.  Cr.  Durrieus  und  Beitrag  zur  Frage  der  Lebensdauer  il 
Bleisammler  *).  —  Der  Verfasser  giebt  einen  von  eigenen  Bern« 
kuGgen  begleiteten  Auszug  aus  einer  Abhandlung  Ton  Darrieos' 
Dieser  nimmt  an ,  dafg  bei  der  r^adung  an  der  .Anode  l'ebö 
8chwpft>lsiiure  entsteht,  welche  da«  Bleioxyd  des  entladenen  Aoc: 
mulators  iu  Bleisuperuxyd  verwandelt.  Taucht  mau  eine  Ins  Kl 
Sancrstoffentwickeluu]^  geladene  Bleisuperoxydplatte  in  reitv 
Wasser,  so  sinkt  entlang  der  Pluttenoberfläche  eine  sympartij 
Flüssigkeit  herab,  die  unter  Sauersloffent Wickelung  sich  im  NV »-«»*' 
lüüt.  Diese  Flüssi;<keit  gieht  mit  (niromsäuie  nicht  die  Wa^a 
stoffsuperoxydreaction,  oxydirt  nicht  arsenige  Säure,  wohl  ab* 
Jodwasserstoff.  Darrieus  halt  sie  für  Ueberschwefcl säure,  ff 
der  Entladung  der  aus  Hleisuperoxyd  bestehenden  Platte  entatej 
nicht  Bleisulfat,,  äontleni  Blciozyd.  Kino  positive  AccumulatorpUti 
wurde  noch  der  Entladung  des  Accumulatoi-s  bis  auf  1,80  Vd 
herausgenommen  und  untersucht,  wobei  das  Bleisutfat  nach,  Al 
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der    freien   Sdiwefelftäure    mit   kaltem    iiikI    dann    mit 

hi'iXsi'm  Was-scr  durch  Kochen  mit  Soda  zerseUt  wurde.     In  der 

Soclaloüiiu^    Ä-iutle    die    ScliwefelsäuiX'  iK-stimmt    und  darnus   das 

eiflulfut  btreclinet     Die  Vlatten   cntbielteu  1,10  bis  4,41  Proc. 

lelfiuIfaL    Nach  Abzug  des  von  der  Entladung  in  der  Platt«  vor- 

uxidtueu  Hk'iKuirat*!   (»,19  bis  3,60  Proc.)  milliielt    die  Platte  au 

ieit^h  ßfbildetem    Itk-ibiilfat    0,81    bis   4,74  Proc,    während    der 

ti-oTnentnabniö     16,6ti    bis    29,47  Proc    Blcisulfat    entsprachen. 

t-jitteres  kann  also  nicht  primai-es  Product  der  Entladung  sein. 

ielmehr  ist  fs  erst  hecundär  durch  Kiiiwirkunj;  iltr  .Scliwefel:*iiure 

ftuf      das   nieiox^vd   eiit.slanden.     (V^    wäre   inüglicli,    ditfs    in    der 

'lat-te  hfi  di-r  KriUadung  der  Anode  zuuiichst  ein  coUoidales  Ltici- 

suLf3t  entsteiht,  das  durch  das  beiTse  Wasser  hydrolytisch  gespalten 

»iixi  und  80  dem  Nachweis  entgeht.)    An  der  Kathode  entspricht 

die    liebUdete  Menge  Hleisulfat  der  thoore tisch ru.    Indessen  glaubt 

I^arrieue,  dafs  auch  an  der  Kathode  die  Siilfatbii(bui|^  sicundür 

erfolgt^  weil  bei  der  Entladung  eines  mit  Natriumsulfat  statt  mit 

ScUvTifelsänr«?  gefüllten  Accuuiulators  (mit  1,S9  Volt)  die  negative 

Platte  kein  Bleittulfat  enljiii-lt.     T>:ls   in    Natriumsnlfat    entlatleue 

Mttttrrtal  bestellt  wahrsi:heiiili(;h  aus  einem  liunienge  von  lilel  und 

Rleis^ulK>xyd.     Darrieus  nimmt  an,  dafs  das  Blcisuboxyd  auch  im 

ScUM-dfelsäureaccunuilator  das  nonuale  Praduct  ao  dem  negativen 

»o*    ist     Es  reagirt  aber  »itfort  mit   der  Schwefelsäure  unter  FtÜ- 

dung  von  Bleisuifat  und  metalUschem  Blei.  Dadurcli,  dafs  totztercs 

deto  BleisiiUat,  welches  für  sich  oicbt  leitet,  iunig  beigemengt  ist, 

"^«i  die  Muglidikeit  der  schnellen  Keduction  des  Sulfats  liei  tler 

l**<ätujg  gegeben.  Hill. 

Paul   Sehoop.     Üebor  das   Messen    der  elektromotorischen 

"'■ofsen  an  Accumulatoren  i).  —  Es  kommt  für  die  Benrtheilung 

"**■   .\ccumulal«ren   aufser  auf  Capaeitiit   und  Nutzeffei-t   auf  die 

i*0€Bsdauer   au.      Durch    Putersucbuug    des    Accumulators;    läfst 

weh  jje  Aendening  der  einzelnen  l'latton,  die  scbliefslich  zu  einer 

Abnahme  der  Capacität  und  der  Widerstandsfähigkeit  führt,  lange 

■w^tir  da»  Element  unbrauchbar  geworden  ist,  erkennen   und  es 

'■*Scu  sich  Vorsii-bthmafsit'gehi  trefl'eri.     Der  Verfjusser  beschreibt 

*'«lhoden  zm-  Messung  der  Spanumig,  dos  Widerstandes  sowohl 

"ö8  Elementes  als  der  eiüzelnen  Platten  nnd  der  Aenderung  des 

"ötfotials  der  einzelneu  I'latt*ii  wahrend  der  Ruhe  und  der  Strnra- 

«ftltmlinn..     Zur  besseren    Erhaltung   der    Platt«-n    enipliiddt   der 

**riaMer  die  Circolatiou  der  Säure.    Es  wird   au  Beispielen  die 
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Verwendung   der   Vcrsuchäresultate   zur  Charakteristik   cluzoiner 
riatteulypeu  jjezeigt.  BtlJ. 

J.  Z.  l'eber  Ileactiouen  an  der  Superoxvdelektrrtde ').  —  An 
einer  Accnmiilatorzene,  die  in  YÖllig  geladeuem  Zustande  einige 
Jahre  uuherülirt  geRtaiideii  hatte,  war  dii.'  jictive  Mause  am  ttaudis 
wo  sie  das  nieigeriist  berührte,  stark  zei-stort  und  mit  Sulfat  be- 
deckt. Die  Siüfatbildung  und  die  Zerstüriini;  auf  dvr  positiTea 
l'iatte  aiud  durch  eiueu  elektrolytif-chüu  l'nicefs  zu  erklären,  der 
«wischen  Bleigeriist  und  activer  Masse  sich  abspielt  Platten, 
welche  huu])tsiicldich  aus  activer  Masse  und  einem  «oliwachen. 
achioaleii  lileigerüst  bestehen,  zeigen  eine  geiingere  SulfathihUmg 
als  (vitttiridattfm.  Op. 

F.  (rrüitwald.  Herstellung  der  wirksamen  Masse  fiirSanimel- 
battcrien ').  —  Die  wirksame  Masse  wird  durch  Misclien  von  fein 
zertheiltem  Rlei  (oder  BleiTerbindmigen)  mit  Leinöl  oder  bor- 
saurein  Manganoxyilul  liergest^lU.  Das  (Jemenge  wird  in  die 
Itahnieii  Avr  l'lattt^ti  eingebracht  und  an  der  Luft  (ider  in  einem 
uiJifsig  ei-würmtHü  Ofen  getrocknet.  Itei  der  Kunnirung  wird  die 
Borsäure  des  borsaiu-en  Maiiganoxyduls  in  IJor  und  Sauerstoff 
zersetzt.  Letzterer  unterstützt  den  durch  die  Elektrolyse  der 
Flüssigkeit  fi'eige wordenen  Sanerstnff  bei  der  Umwandlung  des 
Bli*ipulvers  und  des  Mauganoxyduls  in  Supertjxyde;  da^  Itor 
schlägt  sich  am  negativen  Pol  der  Bleiplatte  nieder,  während  das 
Leinöl  durch  den  Sauerstoff  vollends  verharzt  wiiil  und  so  als 
Bindymitt«!  dient.  Op. 

C.  Payen.  Die  Chlorid -Accumulatoren- Batterie').  —  Aus 
einem  Gemenge  von  Bleiclilorid  und  Zinkchlorid  werden  in  ge- 
eigneten Können  kleiue  Platten  von  weifser  I-arbe  gegossen,  die 
sehr  sprtide  sind.  Für  negative  Platten  haben  dieselben  eine 
Grüfse  von  ca.  -;,  Ziill  und  eine  DitJce  von  '',,r.  Zoll  uud  sind 
in  Gruppen  von  vier  Stück  durch  Leisten  mit  einander  ver- 
bunden. Für  positive  Platten  ist  die  Masse  in  einzelne  Hauten 
mit  abgeschrägtem  V-förmigem  I.'mfang  gegossen-  Diese  Baute<n 
werden  In  eine  Form  gelegt  und  unti^r  hohem  Druck  mit  einer 
Lestirung  aus  Blei  und  Antimon  iu  geeigneten  Mengenverhält- 
nissen umgössen,  wotlun-li  die  Platten  in  den  Blcinilimen  fest 
eingelagert  werden.  Die  Gufsstiicke  mit  den  Clilorid platten  wer- 
den  dann  mit  Zinkplatten   in  eine  verdünnte  Zinkcbloridlusung 
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gebracht  and  abwechselnd  mit  einandür  durch  eine  metallische 
Lfituug  v<?rhiniileu.  Diese  Anordiiuug  ist  eiuer  kurz  geschlosHcnen 
l'rimäi-baticnc  cntsprocboud.  Die  chemische  lit-actioii  bostclit  in 
der  Zersetziu]«;  der  Chloride  and  es  hinterbleibt  schliettdich  ein 
dichter  liahmim  mit  Tafeln  äiik  Schwammhlei,  die  dann  auf 
newolmliobo  Weisy  formirt  wenlen.  Da»  Schwiunniblei  ergebt 
sich  sti  als  nn^  Krystalleii  b^telieiid,  dertiii  Liükf^'saxen  senk- 
recht zur  ( Miertiiü^hi^  der  Platten  stehen,  wodurrh  eine  Ans- 
dehnunf;  der  Masse  bei  der  Elektrolyse  ohne  Formveritndeiiing 
der  Platte  emiöglieht  nird.  Durch  die  molekulare  Ancinander- 
lagei*ung  der  Krjstalle  ist  die  HimluDg  und  die  elektriech©  Leitung 
der  Platten  die  denkbar  beste.  Auch  die  (HM*rfläche  der  Masse 
gewinnt  durch  diese  krvütaUinische  BeschafFBuIieil  an  Grorttc.  Die 
interkrystalliueu  Zwischeuräumc  bewirken  die  nöthi^'e  Porosität 
der  Platte.  Alle  diese  Vortheile  bewirken  die  hohe  Capncitiil  einer 
derartigen  Batterie.  Zwischen  die  Platten  ist  eine  tliinne  A8l>eKt- 
Bcbeibe  eingeschoben,  die  den  inneren  \Viden>taud  nicht  wesentlich 
erhöht,  aber  Kiin»cblüs8e  innerhalb  der  Platten  verhindert.  Der 
dtu'ch  mangylnden  C/untact  zwischen  activßr  Masse,  und  Gitter 
verursachte  Wideretaud  ist  durch  die  Art  der  Fabrikation  auf  ein 
Minimum  reducii-t.  Die  Ttatterieti  haben  sich  in  J*arig  für  Be- 
leuebtungszwerke  sehr  gut  bewäJu-t,  ehensu  in  einigen  Betrieben 
iu  Philadelphia.  £. 

A.  Wilke.  Batterieschalter  für  Accumulatorenbattcrien  in 
elektrochemisch eu  Laboratorien  ').  —  Verfasser  beschieibt  au  der 
Hand  verscliiedener  Skizzen  eine  Schaltung  fiir  Accumulat^ren- 
batterieU:,  die  in  einfacher  Weise  die  Schaltung  der  /eilen  /u 
Gruppen  Tahiren  läfst.  Op. 

A.  Schmidt,  l*el)cr  eine  rweckmafsige  Anordnung  von  Accu- 
mnlatoren  für  chemische  I*abonitorien  >).  —  In  einem  Holzkasten 
betinden  »ich  vier  au»  BleigefäTsen  bestellende  ALCumuIatorfln  von 
je  6  Aniii.-St.-('ajiacitiit,  die  voUfltiiudi^;  geschlossen  und  nur  ubtm 
mit  einer  Oeffnung  zum  Einfüllen  der  Säure  vorsehen  sind.  IHe  posi- 
tiven und  negativen  Pole  jeder  Zelle  sind  durch  Drahte  mit  einem 
ihaltbrett- verbunden,  das  auf  der  Vonlei-eeite  des  Holzkastens 
fgeschraubt  ist  und  zwar  führen  die  Drahte  der  positiven  Pole 
«nr  ulwren,  ilie  der  negativen  Pole  zur  unteren  Hälfte  dos  Schalt- 
brettes. Beide  Hälften  des  SchaltljrettcB  bestehen  aus  vier  vier- 
eckigen Messingplatten,  die  dui-ch  geeignete  Stöpselung  die  Elemente 
in  der  verschiedensten  Weise  zu  schalten  gestatten.     Die  Kiisten 


')  Zeitjichr.  Hektrochem.  1804.  S.  317— 321.  —  *)  Chemikenwit.  18,  46a 

J«htMb«T,  1  ChMM.  B.  •.  W.  tOr  ISVl.  \Q 


2« 


Alkafiiefasr  ZmlcKupfenecumTilBtor. 


wenleu  von  der  Firma  E.  Leybold's  Niichfolgor,  KöLu  a.  Rh^  io 
den  HauiltU  gehrucbU  Op. 

V.  Schoop.  Hat  der  alkalische  Zink-Kiipfer-Accumiilalor 
Aussicht  auf  haldifte  praktische  Vt»rwfii.hung  im  Trainbi-trieb '). 
-~-  Cast  allo  Vüi-Huche,  dou  Bluiact-iimulator  als  lictnebsniittcl  für 
Trauibatincn  zu  vci>Vßndeii,  sind  ^e^icheitort,  liuupt&äcUlich  aus 
fmau/i<Uh;n  (iründi'H,  da  er  eiut;  Amortiiiatiou  von  ^(t  bis  100  l'ruc 
des  Wurthes  terlaiiyt  uad  weil  ferner  die  eigentlich  elektro- 
chemiBche  Seite  der  Bloizelle  noch  wenig  studiil  ist  An  Stelle  des 
Bleiaccuniulators  hat  man  VeiNuche  mit  di'm  Ziiiksaminlrr  ge- 
maclit,  bei  dem  einn  /itikplalU)  aU  Anode,  Kujift^nixvd,  in  einem 
eiHerneri  Becher  enthalten,  als  Kathude  und  als  Elektrolyt  eiue 
wäsäcrif^c  Losuujj  von  Kalihjdrat  dient.  Itcim  Schliefseu  dos 
Stromkreises  Inst  sicli  Zink  auf  und  das  Oxyd  wird  zuniu-hst  in 
Oxydid  und  dann  in  metallisches  lüipfer  verwandelt.  Wiewohl 
ilieaer  Sammler  bezüglich  der  Capacilät  wie  Kraftabgalw  di'm 
Hleiaccinnnlator  überlegen  ist,  scheitert  seine  Verwondung  an  der 
fjeriuj;e"  Zuverlii-ssii^^keit  und  Dauerhaftigkeit,  äowio  an  der  um- 
stämllichen  Behan^Uung,  die  dieser  Accumuliitor  erfordert,  indem 
er  bei  nü''  gelaiJen  werden  und  zur  Bildung  eines  rcgelmüfsiKen 
Zinküberzuges  der  Elektrolyt  in  steter  Bewegung  gelialteu  werden 
muTs.  Ferner  mufs  der  Elektrolyt  sorgfältig  gegen  Luft  gescliützt 
werden,  da  sich  sonst  Kaliumcarbouat  bildet.  Op. 

H.  N.  Warren.  I)««  MagneBiiimelement ^).  —  An  Stelle  der 
Daniellelement«  mit  hohem  iunerem  Widerstand  und  der  Buusen- 
und  Groveelomentc  mit  stark  iitzendon  Iteagentieu  emptielüt  Ver- 
fasser eine  Zelle,  in  welcher  Zink  diireli  einen  Majinesinrastab 
ersetzt  ist,  welcher  sich  innerhalb  einer  Tlionzcllo  in  Ammouiuin- 
Chlorid  befindet  rmgeben  ist  tue  Tlionzelle  v«n  einer  Kupfer- 
elektrode in  stark  mit  Salzsaure  angesäuerter  Kupferchlorürlösung. 
Die  Ckimbination  snll  die  Spannung  einer  Salpetersäure-  oder 
Ciiromsäiii-e -teile  liefern.  J^. 

Queen  u.  Co.  Kleines  Trockeuelemeot  *).  —  Auf  dem  Boden 
eines  znge»cltmnl7.eueTi  (ilasrolires  nitzt  eine  Kohleetektrode,  in  die 
zuj-  Ableitung  ein  Tlalindraht  eingesetzt  ist.  Der  untere  ICaum 
ist  bis  an  die  obere  Fläche  der  Kohle  mit  einer  depolansirendeu 
Paste  gefüllt,  die  entweder  aus  einem  Brei  von  Jodschwefel  oder 
einem  Gemisch  von  (Jluecksilberoxyd  und  .lod  besteht;  letzterer 
Depularisator   giebt   eine   etwas   höhere   elcktromotoiische   Kraft. 
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Die  Röhre  ist  danu  weiter  mit  eiuer  Paste  tou  2AlCla  -\-  SZuO 
^  (>H,()  gefüllt,  in  die  ain  Ztnkätab  taucht  !)&&  Oaiizr  wird 
nann  zunüchst  mit  einer  zahtlüssigeii  Masse  —  Chat  ter  tou -Com- 
pound —  vergossen  und  danu  mit  Gyps  verHch1o8»en.  Die  eloktm- 
motitriscbe  Kraft  dieeor  Kiemeute  soll  bei  25  bis  30  Oliin  iüiierem 
Wiileretand  1,35  bis  1,40  Volt  betragen.  Op. 

\V.  Walker  und  lt.  F.  Wilkius.  Verbesserungen  in  pri- 
mhrea  Volta'scben  Batterien').  —  Zwischen  ein  Drahtnetz  und 
ein  Diaphnip:ma,  das  die  Zinkelektrode  enthalt,  eind  Stücke  von 
Iletortenkolilo  gepackt,  üImt  welche  cnntinuirlich  der  Klektrolyt 
Üiefät;  der  l  eberschufs  Kanimelt  sich  iu  einem  darnnter  betiud- 
Uchen  OeCäls.  Die  grorso  OberHäche,  welche  die  Kohle  der  Loft 
bietet  bewirkt  dafs  der  bei  der  Stromerrecung  entstandene  Wasser- 
stoff durch  den  Liiftwanei-stoff  oxydirt  wird.  Op. 

Alfred   Uitte.      Beitrag    zum    Studium    der   Vorgänge    im 

Leclanch6ek'ment  und   in  einigen    analogen   Kiementen ').   —  Ks 

wird  ein  ausftUirlic herer  Bericht   über    die  l'ntersuthungen    ge- 

;Mben ,   welche   nach    jinderer  Qnelle   schon    früher ')    bejtprochi'n 

'"%orden  sind.  JidK 

P.  L,  Aslanoglou.  Seewasser  als  chemischer  und  mechani- 
scher  Dep(dan«at.or  für  Primiirhatterien  *').  —  Verfasspr  prsetzt 
das  Chliiranininnium  der  Lechinclii^elemente  durch  v^ettwasser.  Die 
Batterien  sind  so  augebracht  und  eingerichtet,  dafs  das  Meor- 
wasscr  dircct  in  die  Zellen  eindringen  kann  und  durch  seine  Be- 
wegung die  F*latton  meclianisch  depnlarisirt.  Die  Batterie  licfeii. 
eine  kleine  elektnimdtiirisc-he  Kraft,  stellt  sich  aber  im  Preise  vIhI 
billiger  als  die  gewohnlichen  Leclancheelemonte.  B. 

Frederick  J.  Smale.  Studien  über  Gasketton*).  —  Smale 
hat  die  Prüfung  der  von  Ostwald  auf  Gnind  der  Xernst'schen 
osmotischen  Theorie  der  galvanischen  Stromerzeugung  aufgestellten 
Theorie  der  Ga^^kelten  unternommen.  Nach  einer  historischen 
üebersicht  wird  die  Theorie  der  Gaskette  entwickelt;  ein  weiterer 
Abschnitt  ist  dann  der  Boschreib ting  und  Anordnung  des  Apparates 
gewidmet  Der  erste  Theil  der  T'ntersuchung  umfafst  nun  zu- 
nächst Versuche  mit  Wasserstoff  und  Sanerstüff,  sowie  die  Prüfung 
des  Kintlus»es,  den  Beschaffenheit  und  (irüfse  der  Klektroden  auf 
die  elektromotorische  Kraft  der  (Jaskette  ausüben.  Es  zeigt  sicL, 
dafs  das  Wektrodenmetall  irrclevaut  ist,  Gold,  i'latin  und  Palladium 


')  Enffl.  Pat.  Nr.  Ki;*-i2;  Chera.  Soc  liwL  J.  13,  52U.  —  ')  Ann.  cliiiii. 
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OMVettcn. 


ergeben  sehx-  nahe  gleiche  Worthe-    Mit  Knlilenelekti-oflen  lief^teu 
sich  dagegen  kein«  KOimiaiiten  Itesultate  erreiclifu.   Die  Klektraile 
dürfeu    für   dif    Messuii^jen    nicht  zu   kk'iii  (gewählt  wenlcn;  die 
gilt  weitaus  am  nit'isteu   für  die  Sauurstöffelektrode.     Wtiterliii 
wird  der  EiuHuCs  der  Natur  und   L'oucentration  des  Elektrolyt 
auf   die    elektromotoriHclie    Kraft    der    <taakütte    Untersucht, 
zeigt  sich,  dafs  für  F.k-ktrolyte ,  bei  denen  kniie  Einwirkung;  d« 
(ia^e   auf   dtm    Klektnilyten   sLatttindi't,    sitdi   annälH'nule    I.^nat 
bän^igkoit  der  elektnpniutoriseben  Kraft  vom  Eleklrolytvu  ergii^l 
Bei  den  !:?alzlösuageu  zuaial  wareu  constautc  Uesuitate  überh&u] 
nicht  KU  erwarten,  weil  die  geringsten   durchgegangenen   Stioui- 
niengen  Säuif-Alkali-I'olarisfition  zur  Folge  haben,  die   sogleic 
betriU^htiichti  Aendiaiing  der  Spaikuung  iHHlingtn  kann.    Wciterhii 
vordeu  Meüsungen   au  WasserstufT-Chlor-tiasketten,  suwie  solche 
mit  Wftsseretoff  an  der  einen,  Brom  oder  -fod  an    der  ander« 
Elektrode   ausgefülirt,  auch   Wassei"stofi- Luft- Ketten  werden   g< 
messen.    Im  zweiten  Theile  der  Arbeit  werden  zuniichst  Flüssigkeit 
CuncHutrationii- Ketten    mit    WasHerstnffulektrodBU    gemessen, 
doueii    sich   stets   eine   befriedigrnde    l'cbereiiistlminung   mit  dt 
Theorie  evgiebt.    Rs  werden  dann  weiterhin  die  elektromotorischen 
Kräfte  der  Einzelguselektrodeu   bestimmt.     Theü  III   bringt  zu-» 
nmdist  dit^  Bestimmung  des  Temperaturcoefticienten  der  Wa^erstof 
Sau ei-stoff- Kette,  wuhei  diese  sich  als  reversibel  ergiebt    Weiterhii 
wird  der  'rcmperaturcoefticient  der  Wiissei-stoffeK'k trade  allein  l 
bestimmen  vei-sucht  und  daraus  eine  Abnahme  der  LÖsungslcnsif 
mit  der  Temperatur  zu  folgern  versucht;  leider  ohne  ßerücksid 
tigung  der  Thcrniüketten  zwischen  den  Elektrolyteu.  Bs. 

Ij.  Cailletet  und  E.  Collardeau.  Bumerkuugen  über  di< 
Condensation  der  Gase  der  Elektrolyse  durch  poröse  Körper  im 
besonders  duixb  die  Metalle  iler  üatingnippe.  Auweuduugeu  ai 
das  (Jaselement.  Elektrische  Accumulatoron  unter  Druck*). 
Die  Verfasser  haben  Elektruden  hergestellt  aus  riatinmohr,  d( 
in  kleine  Sackcheu  aus  Seidenstoff  gepretst  war  und  einen  Platin« 
draht  als  Zuleitung  hineingesteckt  erhielt.  Zwischen  zwni  solchui 
Elektruden  wurde  Wasser  elektmly tisch  zerlegt  und  ein  gruf&c 
Tlieil  der  Gase  von  den  Seh wammelekt roden  aufgenommen.  Bef 
der  Bcpolarisation  liifst  sich  ein  Theil  der  hineingesteckten  elek^^j 
irischen  Energie  wiedet^evinnen.  Es  zeigte  sich  nun,  dafe  di«^^ 
Capacität  eine»  solchen  kleinen  fiasHcrumulatnrs  sich  durch  Dnick-^^ 
erhohung  ganz  erheblich  steigeru  licfs.    Der  Nutzeffect  betrug  für 
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Strom  05  bis  98  !*roc.  und  Aie.  CapacitÜt  für  I  kg  Platinmnlir 
56  AuiiH'regttiiidi'n.  I^i  Pallaiiiiitn  wurde  sogar  iintor  600  Atiu.  ein« 
Capacität  von  176  Amp<*ii>stuntlen  erroicht  Hortholot '>  kommt 
im  An>^lilufB  an  diese  interessanten  Hesiiltate  in  einer  kurzen 
Bemerkung  auf  Heim»  PlatinwMKseretoffverVtindun^pn  ziirii"'k.    Bat. 

K.  k-  Kcicli  11.  A.  Wiilliiör.  Tidier  AusbreilungswidersiJind 
■und  FolanHation  an  Kloktroden  voü  kleiner  Obei-HSclie ').  —  Die 
\erfasser  haben  sich  früher  (JB.  f.  1892.  S.  4U)  mit  der  jial- 
Tauisclien  PolariRalion  an  kleinen  KU-ktroden  K^sc.bäfti^  und  sind 
■nnn  durch  lienierkungen  von  Iticharz  m  dieser  Arbeit  zur 
l'utersiiohung  dariilier  veranlafst  wctnlf-n,  in  wie  weit  sich  Iiei  den 
kleinen  der  Aiisbroituiiiaiswiderstand  an  den  hohen  beobachteten 
Polarisationt-n  hetbeilifrt-  I>ie  vorliegenden  Beobachtnnfren  scheinen 
den  Verfassern  d;ifür  zu  sprechen,  dafa  der  auftretende  t'eher- 
gangswiderstaud    nicht  durch   einen    jeileni    Riektrolyten    speeiell 

ithiimlichen  Korjwr  hervorgerufen  wird,  sondern  dats  die  L'r- 
le  mehr  in  allgemein  bei  der  I'olarisatitm  auftretenden  Um- 
standen XU  suchen  sein  wird.  Bis  liept  dem;»emäfs  nahe,  hierbei 
an  eine  Gas-  oder  DamjifRcliirht  als  Ursache  des  Widerstan/Jes 
XII  denken,  dorh  m-heint  den  Verfassern  dies  nicht  mit  dem  all- 
iniihlirhen  Wach^thura  der  Polarisation  in  Einklang  zu  bringen 
zu  sein.  Bs. 

P.  Sprint^maun.  T'eber  die  Polarisation  an  festen  Nieder- 
schlügen zwischen  Elektrolyten^).  —  Springraiinn  hat  zwei 
Salzli>snui,'en,  die  mit  einander  unlösliche  Niederschlüge  geben,  in 
die  Elek-trodenrJiume  eines  elektrolytiselien  Troges  gebracht  und 
Strom  durch  geleitet,  derart,  dafs  der  Niederschlag  im  Kaphragma, 
das  aus  Pergamentpapier.  <^vps  oder  Thonzellen  bestand,  entstehen 
niufste.  Es  sind  nteht  nur  Salzpaare  gewählt^  derpu  N'iedr-i-srhliige 
die  Eigenschaften  lialbdunrliliLssiger  Membranen  haben,  sondern 
auch  zabU'eidie  audeiv,  um  einen  Vergleich  zu  ci-möglichen.  Es 
wird  besonders  der  Einriufs  der  Stpomst-nrke,  der  Conrentration 
unter  Benicksiclitij»ung  dfR  KinHiisses  der  Stnmjstärke,  der  Ein- 
tlufs  der  TemiMiralur  und  der  Wandbciclmffpnheil  uiiter»urht  In 
eiuxelnen  Eällen  tritt  sehr  erhebliche  P(dfti-isttliou  ein  in  Folgö 
Itildnng  eines  metallischen  Zwisihenleitoi*s,  so  heim  Klei,  wo  sich 
nuch  der  PolariBaliuiiswf,'rili  nahe  2  Volt  tindirt.  In  anderen  Fallen 
wiederum  tritt  grofse  Widfi-stanflsvermehning  in  Folge  Bildung 
«ehr  ptchlecht  leitender  Xiederschlsgsschichten  auf.     Das  einzelne 
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Bcobacbtuugsinaterial  ist  zu  mannigfaltig,  um  hier  eingehender 
angeführt  r.n  werden.  ßs. 

Tli.  Des  CinnJrL's.  Der  zeitUohe  Verlauf  der  SelbsLpol&ri- 
satiou  in  goschlosscuon  Amalgam-Coneuiitraliuusclementeu  >).  — 
Studirt  mau  das  tUennoelüktriacbo  Verhallen  veidünntfir  Amal- 
game, 80  steht  wegen  der  auch  füi-  solclic  vorhaiideut-U  Giütigkeit 
der  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  zu  erwarten,  dafs  Erschei- 
nungen analog  dem  Ludwig'schen  I'hanomen  innorba!l>  das  ver- 
schieden temporirten  AmalgamH  auftreten  wertlen,  so  daf»  also 
der  DiffusionsriH-fKcieul  des  Metalli«  im  (^ueckhilber  hei  thenno- 
elektrischen  Versuchen  mit  Terduunten  Amalgamen  Ticlleicbt  eine 
Kolle  spielen  kann.  Um  nun  auf  experimentellem  Wege  solche 
DifTnsioiisi'oiistAiiten  zti  ermitteln.  l;isaeii  sich  Methoden  ahleitnn, 
wtflrlii'  in  niehrfarher-  Hinsicht  der  von  H.  F.  Weber  zur  lU*- 
stiuiinuug  von  DiHusionscoustauteu  vou  Kieklrolyteu  analog  sind. 
Auf  den  rein  mathcmntisch-pby&i katischen  Inhalt  der  Arbeit  kann 
nicht  eingegangen  werden,  nur  sei  erwähnt,  daTs  sich  Kesidtat« 
ergeben,  welche  zum  Theil  in  guter  Uebereinstimmuug  mit  der 
Krfüliruiig  aleheu.  Bs. 

Jan  Uoszkowski.  Studien  über  die  kathodische  PalariBation. 
L  Verlauf  und  Gröfse  der  galvanischen  Polarisation  bei  festen 
Kathoden  ^).  —  Der  Zwe<*k  der  Untereucbungen  ist  in  erster  Linie 
das  Studium  dfs  g.-inzpn  Verlaufs  mid  der  Stiirki.^  der  kuUuHliRclieQ 
Ptdarisation,  sowie  die  Wirkung  <ler  Uljerrtächeubcscbaffenbeit  der 
Kathode  auf  den  Verlauf  und  die  tiröfse  der  WasserstoffpoIariiMi- 
tion.  Daher  sind  die  Untersuchungen  entsprechend  den  in  De- 
traclit  kümmonden  Sto^zustJiuden  in  solche  mit  festen  und  :«olche 
mit  flüssigen  Kat  Kodon  eingetheilt.  Die  Messungen  werden  gegen 
eine  Xormalelektrode  ausgeführt  unter  besonderer  Herücksicbtignng 
des  Schutzes  g<'geu  diu  Stromlinien  des  iMdarisironden  Sti-omea. 
In  dt!ü  Vorvorsucheu  wurde  untersucht  die  Abhängigkeit  der 
I'olansatioQ  von  der  Zeit  bei  constanter  polahsircnder  Kraft,  die 
Beziehungen  znischeu  der  Wasserstoffpularisation  und  der  Strom- 
intensitat  der  elektrcdvsirendeu  Kette,  liie  .Ibhüiigigkeit  von  der 
polarisirendon  Strouuiuelh',  und  nanunitlich  vou  der  Gi-üfse  der 
Elektroden.  Weiterhiu  wird  uu  I'latinelektrodeu  der  Eintlufs  der 
Oberflächonheschaflenheit  studirt  und  zwar  werden  1.  sorgfältig 
poliiie,  spiegelglatte  riatiukathoden,  '2.  platiuirte  Platinplatten, 
3,  zerkratzte,  und  i.  mit  Platingrau  bedeckte  PhitUni  nnlersucht« 
Die   niedrigsten  Wertlie  geben  die  platinirten  Klektrodcn,  dann 
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fiilgeii  die  mit  TlHtiu^^rau  beflockten  und  Brhlit>r»Hch  die  polirten, 
7.Ü  allorletzt  dio  |i'dirtoii  und  /orkiiit/.tt.Mi  Elektrodän.  Hei  keiner 
Klektrodeusoi*t*  kuunto  ein  l'olurisatiousmaximam  coiislatirt  wer- 
den. Der  Verlauf  der  Wassers toffpolarisat Ion  gestaltet  sicli  am 
ret;flmäfsif'st4^ti  h<*i  dm  platinirt4in  riaHnküthoden,  wn  diet^ellR* 
propurlioiial  iler  fleklroiiiotoriscliou  Kraft  d*?»  |U'imäiTii  Sln.iine^ 
ansteigt.  Die  Grofse  der  katliodiscben  Polarisation  ist  von  der 
OcclusionsrähiKkeit  der  FJektnuk'ii  für  WussctHliitf  abtiüugig.  Die 
mit  Silberelektrodcn  angCi^tc-llten  Veruuehe  er;rebeu  ganz  älin- 
lirlie  Resultate;  vor  allen  Dingen  konnte  auch  liier,  bis  zu  einer 
polarisirenden  elektromotorischen  Krait  tou  4,ti  Volt  kein  Maxinium 
der  Pularisation  em-irlit  werden.  Jh. 

Jan  Roszküweki.  Studien  über  die  kathodische  Polarisation. 
II.  Verlauf  und  Griifse  der  g;dvaniBclien  Polarisation  b^i  ilüsNigen 
Klektroden »).  —  Die  IJutprsurluingen  mit  Hüaaigen  Kathoden,  die 
in  gaiii:  ähnlicher  Weise  wie  die  Versuche  in  Theil  I  dieser  Arbeit 
angestellt  werden,  erstieeken  sich  auf  Klektroden  aus  Queck-silber, 
femer  Zink-,  Blei-  und  Kupfemmalgame  imd  tw-hliefslich  auf  Elek- 
troden aus  Woud'schem  Metall.  Auch  hier  gelang  os  nicht,  einen 
Iwi  stnigender  primärer  elfktroniotijrischer  Kraft  unveränderlich 
bleibenden  Wertb  des  Puteiitialuntei-seliiedes  itu  der  Kathode,  das 
sogenannte  „I'olarisationsmaxiinuni",  zu  cuustatireii,  ti-otzdcm  die 
früheren  .\ngahen  entsprechende  Höhe  der  polarisireuden  Kraft 
in  allen  FülUm  überschritten  wurde.  Itei  den  Kathoden  aus 
Wood'achem  Metall  wurde  coiislutirt,  daC»  ilii'  Polarisatiojiswertlie 
im  Momente  de,s  Schraelzens  oder  Ki-stinrens  uiigeändert  blieben. 
Bei  huherfm  lVilarisation»werthen  haben  ttüssige  Klektmden  un- 
abhiiugig  von  ihrer  Natur  dieselbe  Polarisation.  ß.t. 

M.  h.  Houllevigne.  Elektrolyse  und  Polarisation  von  Salz- 
gemisM^hen  2).  —  Die  Hesiiltate  der  ziemlich  umfungreichen  Experi- 
meutaluntcrsuchiiug  lassen  sich  folge uderuiursen  zu»ammeufassou: 
Der  von  Huff  aufgestellte  Satz,  dafs  das  Verhältnifs,  in  welchem 
zwei  Metalle  aus  der  Losung  des  Salzgemisches  abgeschieden 
wenlen,  von  der  Stronidichle  unabhii]igig  sein  soll,  darf  nur  als 
Grenzgcsetz  für  genügend  hohe  Stromdichteu  betrachtet  werden. 
Dagegen  besteht  zwischen  den  Concentratiousanderuagen  des  Ge- 
miw.'hes  und  der  Zusammensetzung  der  Zersetzuiigsproducte  ein 
einfacher  Zusammenhang.  Die  l'uliirisation  hängt  von  allen  Cora- 
ponenten  dett  Salzgemischos  ab,  auch  wenn  nur  ein  Salz  wirklieb 
zerlegt  wird.      Der    von    Lippmanu    formulirte   Satz,   dafs   die 
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Poliirisatiiiii.     ZemelüungssiiBnnung. 

Pnlarisatiun  einer  Elektrode  Null  bleibt,  so  lange  in  dein  Sab- 
gemiscU  ein  Sah  des  Klektr(]rl(>iiiuetällä  vurhaiideu  ist.  ^ilt  iiut 
für  Kcriuge  Stromdichtt:,  nainentlicli  je  poringer  die  Vi^^tt-'t^t  d» 
gelösten  Salzes  ist.  Zwischen  der  Natur  der  Niedere«  lilün;? 
und  d^r  rorhandenen  T'olarisation  besteht  ein  tht^uretisclufr  Zor 
saminenliaug.  Üoi  der  rnteinuchun«;  kaiuun  ltdi(i;lieb  I^isungon 
in  Frage,  aus  denen  gut  bestimmbaiv  M«.'talli;  abgesehiedou  wurden; 
für  coustante  treibende  elcktromo torische  Kraft,  couslanten  ^trnm 
und  gleichmafsige  Stromdichte  au  der  Elekti-od?  wurde  Sorge  ge- 
tragen. Tis. 

0.  Wicdeburg.  Uebor  die  {»esetze  der  gatvanidclien  Pola- 
risation und  ElckUolyse ').  —  Der  Verfasser  beabsichtigt,  in  Form 
mathematischer  Analyse  eine  möglichst  umfassttnde  r>anst*;llung  der 
Polarisationserscheinungen  zu  gebt^n  und  hofft  damit  eine  besfler« 
^ Erklärung''  duraelben  im  Sinne  Kirehhoff's  zu  oi'zielen,  alt 
bisher  gegeben  worden  ist.  Die  wesentlichste  Annahme  Wiede- 
burg's  ist  diejenige,  dafs  ^nicbt  »lle  herangeführten  Ionen  an 
den  Kiekt  roden  elektminotorisch  wirksam  sind,  sondeini  unter 
allen  Uniütäudeu  nur  ein  Hrnchtheil  derselben,  wiihroiid  der  Kebt 
„ueutralisirt-  wird,  seine  luuennatur  verliert  und  zum  Potential- 
Sprung  nichts  Ijeitrügt"'.  Eine  Ableitung  oder  Erklünuig  für  diese 
Annahme  giebt  der  Veiiiisser  nicht,  ebenso  wenig  bringt  derselbe 
eigene  Versuche  zur  Verwertliung.  Üstwald  sagt  daher  mit 
vollstem  Recht  in  einer  Besprechung  dieser  Arbeit:  „Da^  Interesse 
an  der  Abliainllnng  hesebrünkt  sich  auf  <len  fniiualen  Nai-iiwiiis» 
dafs  in  der  That  die  „lieHclireibnng*^  einer  Anzahl  von  Pul&risa^ 
tionserscheinungen  auf  rleni  angcgoboucn  Wege  gelingt.**       JJs. 

V.  Nourrissou.  Heber  die  Zersct/ungs.spanuung  der  Alkali- 
salzc^).  —  Verfasser  hat  vei-suclit,  aus  den  vorhandenen  Daten 
über  die  Würmetimuugeu  der  Alkalisal/e  die  ZerselzungsspHnnuugen 
dieser  Salze  zu  berechnen  und  die  erhaltenen  Itesullate  durch 
Versuche  zu  bestätigen.  Für  die  Elektrolyse  von  NaCl  kommen 
folgende  Daten  in  Hetrufbt: 

^^  NoCl  =  Xu  -h  Cl ~   WA  Cil. 

^K  11,0    =^  H,  4-  0 -   li8.4     „ 

^^^K  Xa  +  O  +  n  -h  fuj  ^  NuUM  ....    +111.3     .. 

^^^^^P  Tlieilweise  Oxydutiou  von  Cl    .....    -f     (^ 

i 


—    IT     Tai. 

47  Ca),   müssen   demnach   bei   der   Spaltung  aufgewandt   wenleu, 
diese   entsprechen    einer  Spannung   von    2,02  Volt.      Für    NaBr 

»)  Ann.  rhy>.  W.  302-346.  —  •)  Compl.  read.  118.  18»-I»2:  Amh.  ph. 
oat  33,  Itfl— lUO. 
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echnen  sicii  die  ZeraetzuiigsHpaniiungeu  zu  l,lti  V^ilt,  fiir  JNa 
3:11  1  .lü  Volt  1  Ae(|.  Nutriumsiilfat  In-iiuc-lit  49,9  Cal.  üui-Sjialluug, 
as  einer  Zersetztiugsspainiuiit;  von  2,10  Volt  entspricht.  Fiir  lÜe 
itirate  belrii^jt  die  so  herirlmct*'  MiitimaUpannung  2,07  (f^t^f.  2,3 
2,4),  dersell)«  Wprlli  Ijeifchnet  Hi(;h  für  (He  Chlorate  (gef.  2,4). 
^lit^^|lm  kann  liier  in  lÜt'.sen  KälWn  uliue  Aendermig  dwi"  S))iinniing 
irch  andi'rr  AlkalitnetAlIu  ersetzt  werden,  worans  sich  mich  dorn 
Cffawer  das  Gesetz  er^ifbt,  t\a.h  tVw  Zei~iM*tzungS!ipanTiimg  eines 
'lösten  AlkaJisalzcs  für  jede  Siiure  eiaeu  couatantt»  Wertli 
Vsitzt  Mt\ 

Max   Le   Blaue,      lebor   rlje   klfiiiHie    zur    Elektrolyse   Tun 
Elektrolyten  nottiwcndige  elektromotarisclie  Kraft '). 

Berthe  Int      Bemerk  iingcn   zur   vui-stehenden  Notiz:    Ueber 
die  Greuzeu  der  Elektrülygt' '). 

Max   ],G  Blanc.     Ueber   die  kleinste  mr   Elektrolyse   von 
Klekti-olylen  nöthige  elektroinotorisclie  Kraft*). 

Kerthclot.  Bemerkuiiyt-n  zur  vurstt-henden  Abhandlung^). 
Berthelot  Bemerkungen  über  die  Grenzen  der  Elektrolyse*). 
—  Diese  znsaramengehnri;;H  Folge  von  Artikeln  spitzt  sich,  ur- 
fipriinglich  von  l'riüritätsreclamalionen  I.e  IMauc's  gegenin>Br 
Kourrisson  ausgehend,  zu  einer  Debatte  über  die  Werthschätzimg 
der  Thomson'schen  Kegel,  reep.  des  Berthelot*schon  Princips 
zu,  dessen  sti-enge  Gültigkeit  jils  „GeRetz"*  Berthelot  auiiiimnt 
Zur  Zeit,  wo  wir  wissen,  dnfs  ilas  BertluOof  84'lie  Pi-incip  nicht 
streng  gültig,  dafs  aber  ilie  Wünnotonung  eines  rroceiases,  in 
vielen  Füllen  wenigstens,  eiu  annäherndes  Mafs  für  die  freie 
Energie  (und  damit  die  elektroinoturisL-he  Kraft)  d{*sseU>im  liefert, 
dürfte  «icii  ein  nüheres  F.ingehon  auf  die  Artikel  erübrigen.  lu 
dem  letzten  derselben  bringt  Kertbelot  nochmals  eine  Wiedor- 
li<dtiug  des  vorher  Gi^iigten,  ohne  etwa»  Neues  zu  bieten.  Jis. 
I  Max  he  Blanc.  Primäre  oder  sccundarc  Wasserzersetzung*). 
—  N-iclKlfm  Le  Blanr  <hirch  seine  Arbeiten  den  Nachweis  ge- 
liefert hatte,  dafs  die  elektrol}*lisc!ien  Entcheinungen  bei  der 
Wasserzersetzung  Tfeil  mehr  für  eine  primäre  Abscheidung  der 
Componenlon  des  Wassers  sprechen,  als  für  eine  ititennedüire 
Absfhcidung  der  Anionen  und  Kationen  des  betreffenden  Klektro- 
lyteo,  bat  Arrhenius  für  die  alte  Ansicht  der  secimdäreo  Wasser- 
zersetzung  vei^sMOiiedene  Gründe  ins  Feld  gefiilirl,  deren  Wider- 
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legnng  der  Hanptge^ensLaiul  dieser  Abliandlung  ist     ArrheoiiiJ 
hielt    alK    Folge  der  Lp    Itlaiic'scben   Ansioltt  die  Annahmo; 
nothweudifi,  dafs  der  Dissociatioiisgrud  des  Wassers  durcb 
von  Elektrolyten  erhöht  werde.    Da  nun  der  Ileweis  gelit-fcrt  lA] 
dafs  eine  solche  nicht  eintritt,  zei^t  Le  RIano,  dafs  für  dit;  i*] 
märe   Wasserzerset/ mig  eine    solche   Annahme    nicht   nutliwreoil 
ist,  vielmehr  die   erhöhte  Ionen bihlungsgeBcbwindigkeit   die  ttoAJ 
primäre  Elektrolyse  völlig;  zu  erklüren  vermag.    Auch  die  Öbn|!o| 
Einwände  von  Arrhenins  werden  widerlegt   und   an   eioeai  fr» 
spiel   die  gridsere   FJnfac-Jdieit   der   neuen   Le  Rlanc^sclitiii  A#| 
fäsBung  vurauächaulicht.  I^ 

0.  Wiedeburg.      Zur    Frage    nach    dem    Gnintlf^iiseö  tk] 
Elekti'olyse  1).  —   Der  Vei-fasser  sucht   wine  Au^cbaiiutigen  ii 
die  (rcsützH  der  Polarirtatiou  (Dieser  .111.,  S.  248)  gegeu  Le  Blftl 
zu   verthcidigcu,    iudom   fr   der   Ausieht    ist,    dafs    die 
endlicher   Cirenzwerthe  filr  die   wahrnehmbare   Zersetzung 
Elektrolyten,    der   sogenannten    „Zei-setzungsspannung^n-,  kfiiM»] 
Sinn  hal>e.    F.ine  Entscheidung  zwischeu  priuiai-er  untl  secujuinfiT 
Wasnerzersctzuug  bei  der  Elektrolyse  scheint  dem  Verfasser  i«k| 
nicht  möglich.  Bt. 

Elektrolyse. 

W.  Ostwald.  Die  wisseuöchaftlichc  Elektix)chemie  dcrO 
w.irt  und  die  technische  der  Zukunft  ä).  —  Die  hohe  .Stufe 
VervtdlküniniiHing.  auf  der  die  tei-hnische  Chemie  in  Oeut^hlu)' 
steht,  hat  iUreu  lirund  in  der  wisMMischaftlicben  Auäbildtiikp 
Techniker,  die  sich,  erst  nach  eiuem  grüudlichen  Allgemeiostudi 
zu  specialisireu  bei^innen,  Süwie  in  der  engen  brfruchtenden 
Ziehung,  die  zwischen  Wissenschaft  uud  TwJinik  besteht.  An  d 
U&ad  von  Beispielen  wird  der  IJegrift  der  elektrolytisubeu  i)i 
ciatiou  imd  dos  osiuotischcn  Druckes,  und  auf  Grund  beider 
Theorie  der  galvanischen  Stromei7eugunj<  aus  einander  ge^jelzt.  Zuji 
Schlafs  verweist  Veifasser  als  ausaichtsreiflie  ArheiUf«flder  auf  dl 
Problem  des  Kuhleelemeutes,  auf  die  Sciiaifuug  eines  raiioneilen 
Acciimulatoi^  uud  das  weite  Gebiet  der  EIcktndyse.  Op. 

Artiinr  Wilke.  Klektricitätswerkc  und  Eleklnx'hemie ->. -■ 
Da  die  Kleklricitütswerke  ihren  Iktlarf  mit  etwa  sechs  Stand) 
voller  Leistung  voll  befiietligeu  können,  so  will  Verfas.'wjr  dio  M 
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■benutzte  I^isttiiig  zu  elckti-nclicmischeu  Zwecken  verwoudon.  Dio 
Elcktncitätswerkü,  die  mit  eiuom  Viei-tel  ihrer  möglichen  Leistuug 
den  ffTÖfstcn  Theü  ihrer  Ausgaben  so  dpt'.ken  können,  dafs  ihnen 
TiJicIi  Abzii«;  der  R<'tnnbskosl('n  luidi  »^iii  inJirsiger  lebt-rschiifs 
KUr  Ver/tuäuug  übrig  l>leibt,  haht-ii  dann  \m  Kiztnigung  wt'itt'ror 
Strom leiatuugen  nur  die  verraehi-ten  Betriebskosten,  nicht  aber 
Amortisation  «nd  Verzinsung  in  Rechnung  zu  ziehen.  Op. 

K.  F.lbs.  Der  Kiritlufs  di^r  Khiklracrlifinit*  auf  tha  rliemische 
Inilu>ttrie  >).  —  lu  dicker  übei-sicht liehen  Zusamiueii(;t«Uung  giebt 
WifjisstT  ein  üild  Ton  der  Holle,  die  tlie  KUktricitiit  in  der  üal- 
tanotechnik  und  iu  der  ElektrometaUurgie  zur  MetaUrainigung 
uud  Metalljiewinniinj,'  Kpiait  und  bt^spriuiit  dann  die  «Icktriacbon 
Offen  und  die  technische  Dai'stellung  vüd  ChennkaUea  durch 
Klektjt'olyse.  sowie  die  Vervvcndung  der  Klektricität  in  der  Dleicheix'i, 
Gerb^irei  und  Zuckerfabrikation.  Op. 

M.  riiilip.  Ti'chiiisi^Iit;  AnwiMidungen  der  Elektricilkt  in  der 
organischen  Cliemie«),  —  Diu  Arln-it  enthält  eine  hisluriscii« 
t'eliersiclit  über  die  Anwendung  der  lücktricität  auf  dem  Cicbicte 
der  organischen  Chemie.  Op. 

J.  \\.  fiaugley.  Die  Verwendung  der  KIektroI>^e  in  tech- 
ntÄcliHilieminclieu  Processen  ^).  —  Verfiwser  l>esprichl  die  Ver- 
«ecdung    des   cloktriächen    Sti'omes   zur    iiafünation    von   Kupfer 

zur  Horstellung  von  Aluminium,    ^?ilber  kann   man  in  Sal> 

yiurt»  als  l'JftktroKl.  reinigen,  wenn  die  Spannung  so  genau 
llirt  wird,   dafe  die  Verunreiuiguugeii   in   der  AuchIc   ziiriick- 

ben.  Für  die  elektroly tische  Dai-stelluug  von  Aetzuatron  fehlt 
geeignete  unangreifbare  Elektrode.  Zur  Desiufeetion  von 
rassern  kaim  mit  Vortheil  elektrolysiiles  Seewa^ser  benutzt 
«rdeu.  Op. 

Arthur  Wilkc.  Kine  wirthfechaftliche  Frage  der  Elektrt>- 
cbemie  *).  — •  Verfasser  bespricht  die  der  deutschen  chemischca 
ludastrie  drohende  Concurrenz,  die  ihr  dadurclt  erwachsen  wird, 
dafi*  DeutBchlaud  arm  an  hilligen  \V«ss(]-k ruften  ist  An  dem 
Jieispiel  der  Äliiniiniiim-  itüd  Chloraliutlustrie  weist  Verfasser  auf 
die  Verschiebung  der  ErzeugnngBstjitten  für  diese  Producte  in  die 
'Bei^lande  hin.  Op. 

Neu«  Apparate'),  l.  Thermodenirtit  —  Auf  Grund  der  Ar- 
Lten  Tun  Hulboru    uud  Wien^)   sind  van  W.  C.  Heraus  aus 

')  ChcmikerMH.  18.  I5f.3— 1Ö6Ü,  I5ft5— 1.J8Ö,  I615-I6I7.  I63T— 1639.  — 
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Platin  und  reinem  Platinrhorlinm  Drälil«  Iiftrgeslpllt  wordra.  Ä 
yon  der  pliywikallsih  -  tiM^lmisrheii  Ueiclisaiistalt  geaicht  wimte 
l>iG  hieraus  veHurtli^fteii,  durch  PurccUaucapiliarco  gcscliüula 
I'Ucmente  zeigen  Temperaturen  bis  zu  1400"  au,  die  dnd 
50  Mikrovolt  zeigende  Mefsinstnimente  jEtfiTK^sen  weivleu  kfkiwa 
Kaiser  und  Schmidt  cnnstruiren  j*'izt  Mt^fsitistnimenle,  oi 
dtiuen  statt  der  Spannung  direct  die  Tcniperaturgrade  aii|.*«z^ei 
werden.  H- 

\V.  Spitker.  Anodo  ziir  KlektroIvKe  tod  SalzlöHung«ii'). - 
Zur  Beseitigung  des  TebelstandL-s.  dar»  bßi  der  Klekirolyse  Tn 
l>o»ungen  unter  Anwendung  von  uuloBlicheu  Anoden,  wie  t  R 
von  Kohle,  nach  längerem  IJetriebe  stets  eine  GaspolarisHtion  ul- 
tritt  und  s<)  Reihst  die  härtesten  netortengraphilancHlen  uitfc 
kurzer  Zeit  zerslirtl  wtrilen,  vwwendet  der  Erliiider  Auodeu  im 
Kohle  und  Hlei.  Stäbe  beider  8toffe  sind  derart  nahe  an  «■• 
ander  gerückt,  dafs  beide  an  der  Elektroh'se  theilnobmeu.  IHwf 
Blei-Kohleanode  erleidet  während  der  Elektrolyse  von  Kwluali 
folgende  Veriinderungen;  Djis  Blei  hedeikl  sieh  im  Anf.'ini!  luit 
einem  weiften  Jkdag  von  lileichlorid ,  der  ftbei*  alhuübluh  ■■ 
einen  nicht  sehr  festen  braunen  IJeberzug  von  BIeisui>eroijiI 
überlebt.  In  dem  Mafse,  wie  die  Bildung  des  Superoxyde«  fort- 
schreitet, erhöbt  si«:h  die  Spannung,  d.  Il  die  GaspoIainsatiMi 
nimmt  ab  und  wird  anf  Kosten  des  allnmhlieh  zoretorten  V\äa 
aufgehoben.  In  der  combinirten  Anode  kann  die  Kohle  «li 
durch  Blei  ersetzt  wenlen.  öp. 

F.  M.  Lyle.   Kohleelektrode  mit  Met^Ilkern -).  —  Die  Kohl^ 
elektrode,  welche  bei  der  feuerrfüseigen  Elektrolyse  VerwendnnB 
finden  soll,  besteht  aus  einem  ausgehöhlten  Kolilenetift ,  welrhff 
zum  Tliell  mit  einem  leicht  st'linielzhitrini  M(;tal)  (Zinn,  Blei  '"!« 
geeigneter  Legirting)  angefüllt    wird.     lu   die   ilöbluug  der  K'^hl« 
wird,  nachdem  d:i8  leicht  schmelzbare  Metall  flüs^sig  gemacht  irt,| 
eil»  aus  schwerer  schmelzbarem  Metall  bestehender,  mit  derStram* 
leitung   in  Verbindung   Htebender  Stift  einge>ietzt,  ho  i\ai%  er  xvi 
Tiieil   in  dtis  llüssige  Metall  eintaucht   und  stets  ein  guter  Con<< 
taot  gesichert  ist  Op. 

E.  H.  L  i  V e i  n g.  Verbeäseningen  in  der  Constnicti<m 
Kohleelektrodcu  ").  —  Für  die  Klfktnilyse  von  Chlorkalinm  «hIi 
Cblorniitrium  werden  als  Anode  Stücke  von  Itelortonkohle  angf 
wandt,  die  auf  einem  Sieb  oder  Bosl  von  nicht  leitendem  Materii 
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eu  uud  tliu'cb  eiuen  Kulilenstab  mit  übiii  jiofiitiven  I'ole  ver* 
iiDileu  werdpii.    Der  Külilenstab,  welcliur  d<;r  Abiiulzung  unter- 
ie^;t,  vrinl  durch  eine  i'eder  oder  Gewichte  naf-htfeäcboben.     Oer 
iiodeumiim  wird  durcb  eine  Kohlenplalte  Tersohlosaen.        Op. 

E.  H.  Livoin^.  VerbcsM'nmjreu  in  der  Hfi-stolhiiiEi;  \on  Kohle- 
lektritdcn  für  elektmlytisdie  OfK-rationen ').  —  Die  iinziTitetxteh 
oLleuwii^^erstuffe  wcrdou  aus  der  Ketortciikoble  duiL-b  KrbiUuug 
Chlorstrorne  vor  der  Verwendung  als  Elektrode  entfernt-  Op. 
0.  Hoepfüei*.  Fetrosilieiumanodo  *).  —  Did  Anoden  Iteateheii 
nur  au  ibrer  ivirksanicn  Oberiläcbe,  nicht  aber,  wie  uaih  Tateut 
>'r.  08748'),  in  ihrer  ganzen  Masse  ans  Fen-osilicium,  wobei  als 
'uterlage  ein  leitendes  Materiail  (Kohle  4>der  Eisen)  benutzt  wii-d. 
an  kann  eine  »olche  Ancxb;  in  der  Weisp  hiir-älHlImi,  ilaJ«  man 
iiii'  Kii-selttiiure^chmt-lze  bei  einer  dem  Schuit-kpunkt  des  Eiäens 
beilegenden  Temperatur  der  Wirkung  des  elektiiscboD  Stromes 
umsetzt,  wobei  eiu  Koblenstab  als  Anode  und  ein  Kisenstab  als 
nthoib*  dient.  Der  Eisenstab  erhält  alsdann  einen  silicium- 
faaltigeu  Ueberzug,  wideher  den  elektriwcben  Strom  ^nt  leitet.  Op. 
I'.  Schoop.  Uober  die  Circubitionsvorrieht untren  an  eleklro- 
iächen  Apparaten*).  —  Verfasser  l>eschi*eibt  an  der  Hand  vieler 
crliinteruder  Zeicbiiunt'en  dii*  Vurrii-blnnt^i'ii.  die  bei  vfrmrbiHdcJien 
elfklrol^F'tiscbcn  Verfahren  die  durch  Zeraetzimy  und  ('eberfülirnng 
rrorgerufene  Eutmischung  verhindern  und  den  ElektroUten  iu 
st«t«r  Circulation  erhalten  sollen.  Op. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
lli>cbst  a.  M.  Elektrolyse  von  Flüssigkeiten  *).  —  Die  Elektrolyse 
ifll  dadurch  gekennzeichnet,  ihds  die  zu  eIcktrrtU-Hirende  Flüssig- 
keit xwischeu  den  ElektixKlen  zugeführt  wird,  und  zwar  so,  dafs 
dieselbe  sich  in  einer  Ebene,  welche  mindestens  so  grofs  ist  wie 
die  F.lektrodeutläcben,  in  zwei  <iiTergii"endo,  nach  der  Anode  bezw, 
Kathode  gerichtete  Striimo  vortbeilt,  ^reiche  je  auf  der  enlgegem- 
gi-set/.tiMi  Suite  der  Elektiixlen  getrennt  abgeführt  werden.  Die 
i'tü-ssi^keit  kann  durch  ein  Kohrsysteui  entweder  so  geleitet  wer- 
den, dafs  die  Theilnng  in  die  zwei  Strome  erst  beim  Austritt  aus 
dem  gemeinsamen  Kohr  in  den  Kaum  zwischen  den  Elektro<len 
erfolgt,  oder  es  wird  gleicli  von  vornherein  durch  zwei  geschiedene 
Kobi-systome  für  jede  Elektrode  die  Flüssigkeit  besonders  zu- 
geführt. Op. 
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G.  HäufsermaDa  und  E.  Fein.   Vergleich ungcu  des  eUktn- 
scheu   Vcrltaltens    einer  gewöhnlichen    und    einer   Tukall' 
Thonzclle').    —    Es   wiiide   Jas   Verhalten  einer  Pnkall' 
ZeUe    lind    einer    gewöhnlichen    ThonzeUe    bei    der    Elek 
einer   20j>rüC.   KüclitialÄlÖBmjg   uulersuchl  und   die  SLromsli 
Spannungen  und  Wiilorständc  werdou  tabellarisch  und  grs 
angeordnet.    Beim  ^■  ergleich   der  Zahlen  ergiebt  sicli,  dafs 
Widerstand   der  Pukall'schon  Zelle  mit  steigender  TeiuijeraUi 
geiinger  wird,  und  dafs  namentlich  bei  Anwendung  von  K 
kohle  dieselbe  der  gewÖhidichen  ZeUe  weit  Überlegen  ist    Ai 
die  Uiiltbarkeil  ist  eiue  weit  gröfsere.  B. 

R.  T.  Parker.    Verbesserungen  in  Materialien  für  PiaphnC' 
men  für  elektraiytische  Trocesse  und  als  Filterraalerial «).  —  Ei 
widerstand ^tfii1ligcs  Material  wird  aus  Fluoi-calcium ,  FlüonhmB- 
iiium   und  Ki^olith  in  ähDÜcher  Weise  bereitet,  wie  S' 
wolle. 

J.  Hargroavcs  und  T.  Bird.  Verbesserung  iu  eleklntljti' 
scheu  Apparaten*).  —  Vm  die  im  l^gl  l'at  Xr.  18  871  tob 
I8lt2  bescliriebeno  Kathode,  die  gleichzeitig  als  Diaphragma  dient 
herzitslttUen,  wird  auf  das  Urahtuetz  ein  Ctjiniscb  von  K:i1k  nul 
einer  faserigen  Substanz,  /..  B.  Asbest,  gebracht  und  dauu  i;*- 
trocknet.  Man  taucht  das  Ganze  (krauf  in  eine  Uisimg  m 
Wa^Hcrghis,  wndurch  <ler  Kalk  in  ('aiciumsilicat  verwandelt  wind 
der  als  Bindemittel  dient.  t>p. 

A.  Coehn.  Klektrolytische  Darstellung  von  SauerstofI  <aai 
den  Halogenen  •).  —  Bei  der  elektrolytisehen  Dar- 1 . 
Sauerstoff  und  den  Halogeucu  isl  die  au  der  Kalli>-ii 
Zereetzungsarbeit  für  den  Endzweck  ohne  Werth.  Min 
diese  Arbeit  nutJtbar,  indem  man  die  mit  Wasserstoff  iK-i^ül'-nt^ 
Klektrodts  z.  B.  die  negative  Platt«  eines  A(;(;umnlat:rtrs,  /\im  Aul- 
bau eines  Flementes  benutzt,  das  zur  elektruly tischen  KrzeuguD^ 
von  Sauerstoff  etc.  dient  iUe  hierbei  gebrauchte,  WassentuÄ 
occludirende  Kathude  wird  nvieder  in  ebeu  beschriebener  Wei« 
benutzt  u.  s.  w.  Oji. 

A.  Coehn.  Zur  tecliuischeu  Kloktrolyse *).  —  Die  elektio 
lytischo  Metallauftscheidung  aus  Er/en  hat  keinen  dauernden  El 
folg,  well  man,  um  die  Auflösung  der  Anode  zu  verliindeni,  ii 
Säuren  luilösliche  Anoden,  wie  Blei  oder  Kohle,  verwendpn  mafj 
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Kese  verlangon  aber  BJne  ErliÖliuDg  der  Itadspainumg,  wodurch 
ilie  Ko8t«'ii  für  deu  elr'kirisulieii  Strom  durch  das  frlialtene  I'i-n- 
<lact  üicht  geduckt  werdou.  Um  zur  Herabäetzting  der  Kosten 
die  au  der  Anode  anfgewandto  Stroniarbeit  x\i  TerwBrtheu,  ver- 
wendet Verfasser  statt  KewÜliulicliHr  Bleiplatteo  Actunuilatoren- 
pktt«»,  mit  Hülfe  deren  sicli  Element«  Ton  genügender  Stärke 
züft&tnmeo setzen  la&ten,  um  »elh^tt  als  Strom^iuelle  für  die  MetaU- 
absclieiilung  zu  dienen.  Die  neuen  Anoden  werden  dann  wieder 
durch  diese  Klcuicute  so  weit  aufgeladen,  um  ihrerseits  wieder 
Liilt?rnente  zu  bÜdeB.  Mit  der  Zeit  werden  die  Larlungeri  der 
^liitten  immer  Hcliwae.lier  un<l  müssen  dünn  dureh  eine  bei^oudere 
StroiDijueUe  —  Dynamo  etc.  —  wieder  aufgeladen  werden.  Op. 

Georg  Nftbnson.  Das  Ohm 'sehe  Gesetz  und  elektro- 
I  chemische  Vorgänge  in  iliren  Bezitdiungen  zur  Iladsimnnung  ^). — 
1'*  ßadspannung  bei  (dektrocliemiselieu  l'rücesseu  wird  nach  den 
iiTscIiiedonea  L'rsachea  in  ihre  CompoDcnicn  zerlegt.  Die  ein- 
iäcbeit,  au  Versuchen  erläuteileu  Vorgänge  laasou  sich  nicht  in 
üürze  wieilergeben.  Äs. 

F.  Oetiel.     Einige  Versuche   über  den    Pantlufs   v(.n  Strom- 
'Üchte  und  Conceutration   auf  den  Verlauf  eleklroe  he  inischer  Re- 
actionen').  ~  Kanu  sich  die  Stromwirkung  in  zwei  versrhindenen 
lU-actioneu  äufseni,  so  geht  die  vor  sirb,  bei  welclier  die  grötste 
Energiemenge    frei    wird.     Diese    Kegel    hat    cur    dann   Geltung, 
wenn  genügende  ib-ngen  des*  bettcffendon  Körpere  die  Elektroden 
amspülen.   I^iette  Itedinguug  läfst  sieh  durch  geringe  Strnmdichle, 
^'rofse  Concentratiou  oder  durch  gut*^  Bewegung  des  Elektrolyten 
eiTcichen.    Am  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Oxalsäure  und  einer 
Lüeung  TOD  gleichen  Theilen  von  Ferro-  und  Ferrisulfat  wird  der 
'Kinflufs  der  Stronidichte  um!  der  CimoMitraticin  aus  einander  ge- 
lgeizt.   Im  ersteren  Falle  wird  dundi  Ziiuahme  der  anfangs  geringen 
I  Stromdichte  und  Verdünnung  der  Lösung   keine  Oxalsäure  mehr 
oxydirt,  sondern  es   bildet  sich  nur  Krallgas.    Im  zweiten  Falle 
wurde  durch   eine   geringe   Stmindichte  an   der  Anoiie  eine  Oxy- 
idatinnswirkung,  durch  fine  solche  an  der  Kathode  eine  Keductions- 
'  «-irkung  erzielt,  wahrend  bei  gleich  grofsen  Stromdicliten  nn  Anode 
und  Katbodo  weder  Oxydation  noch  Itcdnction  stattfand.      Op. 

Friedrich  Vogel.  Wisspnschaftlirlni  Aufgaben  der  Elektro- 
chemie*)- —  Ohne  Heranziehung  irgend  welchen  exjierimcutellen 
Materials  werden  matitematische  Formeln  entwickelt,  die  die  Ab- 
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liängigkeit  der  zulässigen  höchsten  Stromdichte  bei  der  elcktro- 
lytiscbeii  Knpferal>scheidurig  von  der  Kn'slaUisationsffcscbwindig- 
ki'Ät  dps  Ku])feri>  iiml  dii-  Ab!i;iiit;i;ikfit  iliT  Stromausl>HutJ»u  von 
der  IiHartioiisgescbHindigkeit  an  der  KHtbcxIt^  und  iViiotle  zu  be- 
recliiieii  gL-statteii  niirdea,  yffuu  wir  einige  bisher  unliekauDle 
(iröfsea  kciiuen  würden.  Jidl. 

K  Mj'liiis  und  O.  Fromm.  Ueber  die  Bildung  schwimmen- 
der MctaUbliilter  ditreh  Klektrolysc.  [Mittheilunji  aus  der  pbjiii- 
ka1iRch-i»-.)ini8chen  Kpit:li«{anst.»U  >).]  —  Die  Verfasser  verfolgen  die 
Beobiiclituiifi,  ilafa  die  elektralytischp  Ab-wlieiduni;  m-wissiirÄfftalle 
unter  linstaiidi'n  in  Gestalt  dünner  lilKttchon  statttiudet,  die  sich 
von  der  Kathode  ans  im  der  Oberfläche  der  Flüssiskeit  aut^breit^it 
Die  TIesultate  der  Abhandlnn|jj  wenlen  wie  folgt  KUttammeni^efafaC: 
1.  (Jxydirbare  MetaMe,  vnt'.  Zink,  f'lspn,  Kubalt,  t!adiniuni,  Kupfer, 
Silbi-r,  Autintou,  haben  die  Flüiigkeit,  bei  der  elektrolytischen ^ 
Absclieidung  eich  an  der  (Jberiliicbc  ihrer  i^alzlösungen  zu  schwim-" 
Dicndcn,  zu6tinimenhiin^endeu  Blüttcheu  auszubreiten.  2.  Oio  Au&^ 
breitung  wird  durch  zwei  Factoren  bedingt,  erstens  durch  das 
VorhandiMmein  einer  mit  Wassnr  niL-ht  niisrhlwren  Verunreinigniig 
und  zweiten»  durch  die  chiMnische  Wirkung  anwesenden  Saner-^ 
Stoffs.  Fiii-  dfu  letzteren  können  auch  Schwefel  und  llatogentt 
«intreten.  3.  Füi-  die  Ausbreitung  der  Metalle  an  der  Grenzthüha 
der  beiden  Mwlien  ist  die  I)irke  der  üligcn  Schicht  ohne  wesent- 
liche Bedeutung.  4.  Die  Ilichtulig  der  (irenzUäche  übt  auf  dia 
Erscheinung  keinen  merklichon  Einilufs  aus;  die  Ausbreitung 
folgt  daher  auch,  wenn  das  Modiuui  in  der  Fonu  von  Tropfen 
vorliegt.  5.  Slromleitendo  Oxyde  und  8ultide  bejiiitzen  flie  Fähig- 
keit-, sich  an  der  GronzHächc  auszubreiten,  so  z.  B.  die  nieiii-igeu 
Oxydationsstufen  des  Silbers  und  des  Cadmiums»  das  Bleitsapor- 
oxyd,  da-s  KupfersuUiir.  6.  Das  Wuchstlmni  der  schwinimeudeu 
Blättcheu  wird  durch  die  capillareu  Au/iehiiügeu  bei'iullufst, 
welche  die  Theilc  der  Flüssigkeit  erfahren,  aus  der  sich  der 
Niedei-sclilag  absetzt  7,  An  den  schnimmendcu  Blättern  beob- 
achtet man  während  des  Stromdurcli ganges  häußg  eine  S|)jiuiiun;^  m 
welche  ht?i  der  Stromuntexbix'chuug  aufhärt  und  anscbeinnnd  von  f 
der  rotentialdiffcrcnz  abhängig  ist,  wie  die  Oberdächenspaujiun^ 
dos  Quecksilbei-s  hei  der  Tolarisation.  Zts. 

Paul  8 c b u» [I.    Ueber   die   elek trochentiscbe   Bereitung   von 
Ziukuxydk&lilösung  >).  —   Füi*  den  Ziukkupfei-»ammler   inuf« 
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JUIiscIie  Klekti-olvt  möglicliät  reich  au  Ziuk  uuil  klat'  sciu,   um 
bei  d«r  Ladung  oiue  gute  Ziukab»clieiduug  zu  cnuögUchon.    Die 
dir^ctfi,  rein  cbemisclie  Auflösung  von  Zink  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge erfolgt.  S4.>lir  langsiiin    miil  gielit  kein>(^  gf*niigeni)  liobo  Con- 
cutratiou.     Bui  der  eltktrochemiächiJU  Auflösung  erfulgt  au  der 
[ftUiodv,  weuu  äicli  äu  ibr  Wasserstoff  eut^-ickclt,  eine  schwerer 
Ell  beM'itigeudi-  Trlibuufi  und  GL'latiiiiruug  durch  ausgescliiedeues 
ZinVLTdi'oxyd.      (.'ni   das   zu   vcrmoidou,   mufs  uian   dio   Kathode 
dejidlari^iren.     Techniacfa  thnt  mau  da»   am    besten,    indem    mao 
fttfl  Kathode  Kupfer  anwendet,  ihis  obfrOäelilicli  in  Kuiiferoxydul 
Terrußdi-lt  isL     Diestj  üx.vdirung  erfolgt  in  der  Zelle   selbst,  mit 
Wpryt   Kalilauge   aU   Klektrolyt    bei  uO  bis  *iü'*  unter  Verweu- 
Ittng  des   Hupfen^   als  Anode    und    des   Zinks   als    Kathode   mit 
Volt  Spannung.    Noch  ehe  die  Oxydation  des  Kupferoxyduls  zu 
typferoxyd  —  dessen  Itüdung    zu  vermeiden  ist,  weil   es  sich  ia 
üüilauge  etwas  löst  —  erfolgt   ist,    unterbricht   mau   uud    kehrt 
deo  Strom  um.    Die  AuflÖfiung  des  Zinks  erfolgt  mit  5  Amp.  und 
lielu"  auf  den  Quadrateentimel«r  wirksamer  Zinkfhiche.    Die  Capit« 
Bltat  der  Kupferoxydulplatto   mufs   iiatürlicli  der  Meitge  des  auf- 
(tnlÖseaden  Ziuks  entsprechen,  lidi. 

A    \üigl.      Uobw    einige    elektrüchemische    Versuche  i).   — 

'eria8ü«r  unterwarf  a-Nitrouaphtulinsidfosiiure  in  schwefelsaurer 

I^'i^uris  lU'T  Kinwirkung  des  Stromes  vun  sechs  Kiinsenelemeutea. 

AU  Kathode  diente  eine   Queeksilbi-i-acbitdit   von    li),ti4p:m   Olier- 

Uclie,  als  Auode  ein  riatiublech.    Naob  zwölfstüudiger  Kinwirkuug 

Mien    sich    2   Vvo*:    Naphtylamiri    gebildet,    daneben    Ilydrazo- 

t^tilinsuifosilure;   der   grÖf^ite   'I'beil    war   unzei"setzt  geblieben. 

Eib  Versuch ,    an»    Anilin    uud    (ilycerin    durch    elektnilytieche 

(*ij"datiou  zu  Chiuoliu    zu    gelangen ,    ergab    uur  Zei-setzungspro- 

lutUf  der   Ausgangsmatoriulieu,   z.  R  Anilinschwarz,   verlief  im 

.'t'brigen  alx-r  vollstÜadig   negativ.     Ein   Imsseres  Resultat  wurde 

ei  der  Hei"stellnng  von  Ri»8auilin   nnd   iiliiilichon    Basen   erzielt. 

)ä  die  Ausbeuten   sehr  mit  der  Keactionstemperatur  schwanken, 

>  scheint  es  Verfasser  rortbcilbaft,  die  Tempcratui'  vou  50"  nicht 

u  überschreiten.     Uei   df*r   Elektrolyt?  einer  rilycerinl(>sung  Ton 

f;4  mit   einem  Strom  von  2  bis  3  Amp.  bei  100  Volt  Klemmen- 

bpauuung   erbitzU>   sich    der  Kh^ktrulyt    in    20   MinuUm    auf   Tö". 

Als  ileactionspi-oducte  Uefsen  eich    nachweisen:    Arrolein,  Aeryl- 

Mure,  Ameisensäure  nnd  Propionsäure.     Es  waren  etwa   10  Ptoo. 

ir    angewandten   .Substiinz    zersetzt.      Durch    einen    Zusatz    von 
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Aceton  wird  die  Leitfäbivkoit  vermindert  und  (-beDso  die  Ans- 
beute.  Ein  Zusatz  von  Antimonchloriir  befördert  die  R«action. 
Es  konutm  an-h  ca.  10  Miiiiiteii  an  30  Proc.  eines  Destillat« 
erbaltei)  wenlen,  dns  Ameisonsiiure,  Acrylsäure,  Acroleiu,  Oxyiso- 
butlersäure ,  Propionsäure ,  Dichlorpiopirmsäureuldehyd  enthielt. 
Als  Destinationsrückstand  erjitab  sich  ein  barziger,  in  Wasser  un- 
löslicher, in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  ammoniakalische 
SilbcrlösuDR  retlncirte.  a-Nitronaphtnlin  pr;;ab,  uuter  denselben 
Bediui^nigeii  elektrolysirt,  nach  15  Minuten  Xitro8ost>Tol  neben 
wenig  Naphtvlamiti.  p-f'iiloraniliu  wird  von  d(Mnsp]i)en  Slrnin 
nicht  aiifrefiriffen.  Bringt  tnaii  a-Nitrnuaphtaliii  uiul  p-C'hloranilin 
in  Acetonlösung  zwischen  die  Elektroden,  so  rcsultirt  eine  iu  Alku- 
bol  leicht  lösliche,  aus  diesem  durch  Wasser  in  feinen,  getbbrauueu 
Nadolu  sicli  abscheidende  Substanz,  welche  keine  einfache  Doppel- 
Yerbinduitjj  diewM"  beiden  Körper  zu  ^ein  adifint.  Eine  Gasent- 
wickeluug  lindet  hier  au  den  Elektrwleu  ecut  oberhalb  ö5"  statt.  H. 
J.  B.  Weems.  Elektrosynth.e:»en  durch  directe  Vereinigung 
der  Aniontin  scbwiu-her  organischer  Säuren ').  —  Bei  der  Elektro- 
lyse acthwacber  or^'auisc^her  Sjiureii  treten  die  Anionpn  ilentelbeu 
paarweise  zusammen,  was  entweder  der  directen  Wirkung  des 
elektrischen  Slwmes  zuzuschreiben  ist,  indem  die  Iteaction  uarh 
dem  Schema  2 IUI  ^  IL,  -f"  H^  verläuft,  oder  aber  auf  eine 
Secuiidan^  Keiiction  des  anodisrh  entwii^kelten  Sauerstoffs  zurück- 
Kiifübren  ist,  wobei  mau  das  Si^hema  '2KH  -i-  O  =  R._.  -i-  HjO 
£u  Grunde  legen  kami.  Versuche,  welche  Verfasser  mit  Malon- 
ester,  Methintri carbonsäure oster  und  AcetyUceton  ausführte,  in- 
dem er  diesellwn  der  Kinwiikung  von  Wassorstofisupemsyd, 
Mononatriumcarbonat,  Kaliuiupermaugaunt  oder  von  Chromsäure 
In  Essigsäure  gelöst,  aussetzte,  ergaben  ganz  andere  Itcsultate, 
als  lÜH  Elektrolyse,  bei  welcher  entspret^hend  Aethsmtetracarbon- 
säureester,  Aethanhexatairbons;i.uri'ester  und  Tetriun-etyläthao  ent- 
■standen.  Es  ist  also  die  Bildung  dieser  Vcrbiuduugeu  lediglich 
der  ?tromwirkung  zuzuschreiben.  Auch  beim  Acetessigester  fielen 
die  llesnltate  der  Oxydation  negativ  aus,  bei  der  Elektndyse  er- 
gab sieh  Diacetylbernsti'insiiureester.  Dem  AetJianhexacarbon- 
säurcester  kommt  nach  Mullikeu»)  die  Formel  (COOC^,Hj.)sC 
-C(C0OC..Hß)3  zu;  er  liefert  bei  der  Verscifung  Aethautetra- 
carbousäure.  Methyl-  und  Aethyhualonsäureester  ergaben  in  ge- 
ringen Menj^en  Dimethyl-  und  Diäthyliithantetracarbonsaureester, 
die  Hauptnienge  der  angewandten  Substanz  wurde  wieder  erhalten. 


I 

I 
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lenivl-  lind  AcetylTnalonsätireester  wiirdeii  dun-h  Klektrolyse 
luJit  verrtiidert.  Auch  bei  df.v  Klektrolyse  von  AceUiiidicarbou- 
tüiiro  und  Acctylbonzoylnu-thau  wurde  koiii  Zusammoutritt  ilei' 
iDioueu  etreicht.  Die  Bildung  vou  BismetliylpheTiylpyrazoIon  bei 
PT  Ktokti-olyse  vou  rMienvlmt-tliylpyrazolon  kann  sowohl  mir  der 
Viriniiiy  (l<!s  Stn)meh  als  auch  tlw  oxydireudeu  Wirkung  des 
iDodisr^Iien  Satiei-stofTs  zu geschr toben  werden.  Säureainiile  wie 
keeiAtiiid,  Uenzuniid,  8uc<-iiuinid  und  JMttalimid  oder  derßu 
Ifltriiim-  oder  yueckälberaalze  ergaben,  der  F.Ioktrolyae  unter- 
forfen,  keinen  Zusainnwntritt  der  Aniont-n.  B. 

W.  Boreliers.  Apparate  für  den  Hörsaal  und  das  Versnclis- 
iboratohum  ').  —  Verfasser  be&direibt  einen  elektrischen  Ofon 
tir  Darstollnntf  von  Majümesium,  Lithium  und  Hei^ltiiim  aus  ^»e- 
cltmoUenen  Hahndsal/Hn.  In  den  als  Kathode  ilienendcMi  His^r- 
«Q  Tiegel  nigt  ein  von  einem  E'orci*!  lau  röhr  umhiillter  Kohleii- 
tab  als  Anode.  Der  Tiegel  ruht  vorraittelst  eines  Manscrhys  auf 
mi  aus  Chamotteplatten  gebildeten  Deckel  einer  Pen-otfeueruiig. 
Pfiiert^  Ein/f Ihfitf n  iiljer  die  Conslniction  sind  ans  den  Figuren 
ts  Originals  zu  i;i-selieii.  Op. 

Henry  MoissaiL  Neue  Erscheinungen  bei  der  Schmelzung 
nd  Verflürlitiguni?  dnn;li  den  elektrischt^i  Ofen  =<).  —  Uebur  den 
nlialt,  dieser  Miltlioilung  ist  nach  anderer  Quellt  sohou  JB.  t 
898,  S.  202  berichtet  worden.  Bdl. 

Alex.  Classen.  i^uautitalive  Analyse  durch  Elektndyse  *).  — 
«8  wird  gezeigt,  wie  wichtijj;  es  ist,  daTs  hfi  Augabe  der  Strom- 
türice,  die  für  eine  Elektroanah^se  nöthig  ist,  diejenige  Stromstärke 
ttigtgpben  wird,  die  sich  berauestellt,  wenn  sowohl  Mefsinstrument 
'ifr  ElüktroanalysH  im  Stnnukroihe  sind.  Ee  werden  Schaltvor- 
rt' iitimgen  angegeben  und  durch  Zeichnungen  erläulert,  mittelst 
ntTpr  man  die  Stromstärke  in  mehreren  Zellen  mit  einem  eiu- 
iBgeti  Amperemeter  cnler  die  Spannung  an  melireren  Zellen  mit 
öaeiu  einzigen  Voltmeter  messen  kann.  Es  werden  die  Strom- 
tcWu  mitgetheill,  die  für  die  iiuantitalive  Ahscheiduiig  von 
«Pallien  oder  deren  Trennungen  nach  den  vom  Vci-fas-^er  an- 
f*a;el*nen  Methoden  anzuwenden  sind.  Die  zu  bestimmenden 
«etalle  sind  Kupfer,  Cadniinm,  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  (Jueck- 
>Uber,  Silbt-r,  Ziuu,  Autimon,  Blei  und  Mangan.  Die  huscliriehe- 
fi*u  Treuuuügen   sind ;     Blei    vim    Kupfiir,    Antimuu    von    .Arsen, 
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Antimon  vou  Zinn,  Kupfer  von  Eißüu,  Kupfer  voq  Nickel,  Kupft;r 
Villi  Kohult.  Kisi'ii  von  Alimiininm,  Kis*'n  von  Chrom,  Eisen  von 
Kubalt  ntid  Kiseu  von  Nickel.  Jitlf. 

n.  'rb*)WÜU*n.  Teber  die  von  Riiilorff  c^nipfutilfni'u  Me- 
thoden der  i[iiantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  ^).  —  Di-ij 
von  Rüdnrff  ompfohlenen  Meidinger-Eleraenten  zieht  Verfasser 
AciMimulatwten  vor,  die  wca;cn  ihres  geriuRen  inneren  Wideistnndes 
stets  die  gleiche  Spitunnnfi  In'sitzen.  Ilie  Art,  wie  llüdorff  die 
Stromstärken  ansieht,  n-ird  einer  abfäUigeo  Kritik  unter7.{>gen,  da 
entweder  nur  die  Zahl  der  verwandten  Meidiiif^er  -  Klemente 
augegebcD  oder  die  Stromstärke  mit  einem  Galvanometer  von 
derartig  hohem  Widerstände  gemessen  ist,  dats  sie  keinen  Werlh 
besitzt.  Es  werden  dann  Versuche  mitgetbeilt,  in  denen  der  Ver- 
fasser lue  von  Hüclorff  vorgeschlagenen  Methoden  und  Strom- 
stärken für  die  Analyse  vei-sehiedener  Metalle  einer  IVüfuui: 
unterzieht.  Wie  Verfasser  selbst  hervorhobt,  geben  die  Versuche 
kein  sieberes  Resultat,  da  die  von  Uüdorff  äugegebeucn  Strom- 
angaben  so  ungenau  sind,  dafs  sich  über  den  Werth  der  Methodeu 
uichlä  sagen  lüfsL  Op. 

E.  V.  Smith.  Elektrotheniische  Notizen*).  —  Verfasser  er- 
wähnt einige  Steilen  in  Classen:  Lehrbuch  der  „Elektrolyse",  in 
denen  Classen  „seinem  pei-söulichen  Wissen  widersprechende  Be- 
hauptungen'^ aufgi'stellt  hiibe,  einen  Vonvurf,  den  Classen  in 
einer  darauf  fulgendwu  „Üenierkung  zu  obiger  Notiz"  zurüek- 
weist  Op. 

Fr.  Kiidorff.  (^Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse'').  — 
Pie  VorKuehe  des  Verfassers  beziehen  sich  jiuf  die  ijuautitative 
Bestimmung  des  f^ieeksilbers  nebeu  andcrun  Metallen.  Es  ist 
hierbei  zweckmUfsig,  eine  etwas  gi'otsere  Süurecüucentration  zh 
wählen,  da  leiehl  Amnlgambildung  eintiitt  und  das  beigemengte 
Metall  nur  schwer  und  uuvf>llstäudig  wieder  aufgelost  winl.  Auch 
empfiehlt  es  sich,  nicht  mehr  als  0,2g  Quecksilber  zu  uehxneu, 
damit  keine  Ausscheidung  des  Metalles  in  Tropfchen  erfolgt,  die 
beim  Ausspülen  fortgefülirt  wfc>rdei).  Bei  der  Bestimmung  von 
(^uecksilbfi'  neben  Cadniiuni  fügt  nntii  znr  Lösung  der  Metalle 
2ccm  Salpetersäure  1,2  und  verdünnt  auf  120  cem.  liei  Anweu- 
dung  von  zwei  Mcidiuger-Klemcntcn  ist  in  acht  Stunden  alles 
t^uecksilber  ausgescbiedeu.  Für  die  Trennung  von  Quecksilber 
von   Zink   fügt  man    zur  säurefreien    Lösung  der  Chloride   oder 
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Niti*ate  Iccm  Salpetflrsänre  oder  10  Tropfen  Schwef elsäiu-e ,  ver- 
dünnt auf  I20r:cm  und  zerlegt  mit  liiVclistyii«  drei  KlHiiifiiten. 
In  iidit  Htuudeu  lal  dit?  Aiisäc)ieidun;{  bocudet,  iler  Nieduraclilag 
biift«t  sehr  ^t  au  der  Schale.  Zur  Trcuniiug  des  Quockailbera 
von  Eisou  fugt  man  zur  Lösung  vier  bis  fünf  Tropfen  concen- 
tiirte  Scliwefelsäure,  verdünnt  wieder  unf  120  cum  und  zerlegt 
mit  zwei  bis  tlrei  Elementen.  Man  erhält  Quecksilber  neben 
Nickel  durch  Zusatz  von  sechs  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
zur  l^ung  und  Zerlegung  Über  Nacht  durch  zwf^i  hi«  driM  Mei- 
diD|j:er-El('ment«.  Zur  Nickelbebtinmiunj:  führt  uiaii  nach  Eut- 
ferunng  der  übrigen  Metalle,  besonders  Kupfer,  das  Nitrat  in 
i^ulfat  über,  setzt  25  bis  30ccm  Ammoniak  zu  und  etwas  Niitrium- 
•fulfat;  man  erhalt  dann  über  Naclit  durch  sechs  Element*^  Nickel 
und  Kobalt.  Quecksilbfr  luid  Miingun  las»eu  sich  aus  der^elbeu 
LuäQug  bestimmen,  besser  ist  .aber  die  jVawenduug  einer  beson- 
deren Lösung  für  jedes.  Man  elektrolysirt  mit  zwei  Elementen 
und  einer  dichten  l'latinspirale  als  Anode,  auf  welcher  sich  MuO, 
-\-  Hj  0  niederschlägt,  iidt^r  luan  verwendet  eine  PlatinHchale 
als  Anude,  au  welcher  dait  Mangan  fester  haftet  B. 

0,  Piloty.  Qmintitative  Analysen  durch  Elektrolyse  *).  — 
Die  von  Classeu  ausgearbeiteten  Methoden  der  ([uantitativen 
Bestimmung  von  Metallen  auf  elektrtdy tisch em  Weg«-  haben 
Tnnnnigfiiltige  Anfeindungen  über  »ich  ergehnn  lassen  müssen; 
erst  NisHunson  und  Hust  und  l-'reudenberg*)  siud  für 
dte^olbeu  eingetreten.  Verfasser  hat  daher  im  I^boratorium  von 
Classen  die  Methoden  durchgearbeitet  und  Kesultate  erhalten^ 
die  sieb  in  folgender  Tabelle  zusammenfassen  lassen: 


KnpferxultBl     .    .    .   .  i  :26,31— 'i&,41 
Et«enoxvrtl(Aliuin-         | 

Oxalat ,  n^>— 11,39 

NivkoUiuintinsuirat     .    15,1 1— 16,1& 
Bleinifmt (72,36—72^9 


Qa«ckaab«rchIorid  .    .  f  78,76—74,61 
Silbenittnit [        6S,^J 


25.39 

11,39 
15.I& 
72,24 

73,86 
63,53 


IV.bwi-V.ätundMi 

oa.  '2  StDüdeD 
oa.  2  Stunden 
3  bis  4  Stunden 
oder  über  Nsclit 

über  Noolit 
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— 
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3 

Q     < 
3 

ReRultat 

Dauer 

0 

=1 

n 

Su 

^'S^ 

Elektrolyse 

•3^ 

< 

der  Analyse 

Cd       '  Cadiniumoxalat   .   .   . 
Zn  Ziakamnionium^ulfat    i 

Sn  ZinnammoDiumchlorid  i 


Sb 

sb    :, 

Cu  voD  Fe 

Cu  von 
Fe,  Ni.  Co 

Fe  von  Cr  '■ 

Fe  vou  AI  ]| 

Ni  von  Cr  , 

PbvonCu  I 

Sb  von  Sn ' 

Sb  von  Ab 


AntimontnBulfid  .    . 

,  Autimontrioxyd  .    . 

Kupfersulfftt  neben 

Eisensalz  .... 

Kupferoulfat  neben 

F^isen-,  Nickel-  und 

Kobaltsalz         .    . 

'  P^isenamnionBulfat 

neben  Chromalaun 
I  Kisenaminonsulfat 

neben  Alaun    .   . 
,  Nickelaminonsnlfat 

neben  Chromalaun 
Bleinitrat  neben 

Kupfersulfat     .    . 
Autiniontrisulfid 

neben  Zinusalz    . 
Antimoiitrisulfid 
neben    arwent^aureni 
Natrium     .    .    . 


44.59— 4*,69  I  — 

.  Hi,5— 16.86  ,  16,59 

:  32,54—32,67  32,54 
I                        I 

■72,45—72,85  72,58 

83,61        .  83,54 

25,33  25,39 

25,63—25.77  25.39 

■        14,27        ;  14,28 

'         14,53  14,28 

15,44        I  15,15 

'  72.42—72,7  72,24 

72.6—72.83  — 


50  bis  60  Minuten 

während  der  Nacht 
oder  4  bia  5  Stund. 
über  Nacht  oder 
ca.  3  Stunden 


ca.  2'/,  Stunden 
ca.  3  Stunden 

ca.  4  Stunden 

ca.  5  Stunden 
über  Nacht 


72,69—72,86         —       1  über  Nacht         jf 


E.  F.  S nii t h.  Elcktroly tische  Treunuiif^en  ').  —  Verfasser 
bemerkt,  daCs  in  der  Arbeit  Freudenberg's*):  „Ueber  die  Be- 
deutunf^  der  elektromotorischen  Kraft  zu  Metalltrenuungen"  einige 
Thatsacheu  als  neu  mitgetheilt  sind,  die  im  Wesentlichen  eine 
Bestätigung  der  vom  Verfasser  und  seinen  Schülern  veröffent- 
licliton  Beohaclitungcn  sind.  Op. 

Robert  Behrend.  Reiiclitigung ^).  —  Der  Verfasser  stellt 
ein  Versehen  riditig,  das  ihm  in  seiner  Abhandlung  über  elektro- 
metrische Analyse  (.IB.  f.  1803,  S.  17.3)  untergelaufen  war.  Es 
hatte  sich  ein  Fehhu-  in  die  Bestimmungen  eingeschlichen,  durch 
den    alle    i'otentialdift'erenzen   in    einem    Theil   der  Versuche    im 
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Verhältaifs  l,0Ö2;I  zu  niedrig  gefunden  wonleu  warcu.  DadurcU 
vcnjcliwimlt't  dir  liiskn-paiiz  /.wisclifu  Mcssiiugeu  duK  Verfassers 
uad  solclicii  von  Gitudwin.  lis. 


Chemisches  Gleichgewicht. 

W.  Oatwald.  Das  (^htuiioinelt-r.  [Vortrug,  gehalten  in  der 
Tereinigten  Sitzung'  der  Abthcilungcn  für  I'hysik  und  Chemie  .auf 
der  Vennammhin^  il^utsclier  Naturforaclier  iiiid  Aorzto  zxi  Nnni- 
l»erg  ani  IX  St-pU-mbcr  189S').]  —  I'nter  «CheniunieuT^  versteht 
der  Vfirtragend»'  ein  Irifilniiinnit.  diavh  dessfij  Aiiwenduug  auf 
zwei  Stoßt'  oder  Sl  off  comp  lexe  wir  erfahi-ea  wiiidou,  ob  zwischen 
ihnen  chemisches  Gleichgewicht  hcst^^ht  ork-r  citie  fteaction  ein- 
treten wird,  wenn  man  sie  in  Heriilimni!:  hriiigL  Das  „Chemo- 
meter**  trilt  als«  in  Aiiulogii'  zum  Themi<tmeU*r,  Manomt^ier, 
l'üektrnmeter,  die  ku  enteclieiden  gestatten,  ob  xwei  Gebiete  bei 
ihrer  Iterührung  im  thermischen,  mechanischen  oder  elektrischen 
(ileifhgewicht  sein  werden.  Ks  wird  nun  gezeigt,  dafs  als  Chenio- 
metei'  in  sehr  vielen  FiiHen  das  Elektrometer  dienen  kann,  denn 
einerseits  ist  die  chcmiw-he  Enorgieänderung  der  elektrischen 
gleich,  andererseits  sitid  die  beideraeitigeu  Capaeitälsfactoreu,  die 
Stoffmengen  und  die  Eh-ktricitüt^nicngcn.  nach  dfui  Faraday"- 
schen  Gesetze  einander  proportiono] ,  folglich  müssen  auch  die 
Inten sitätsfactoren,  das  chemische  Potential  nnd  die  elektroraoto- 
rischi*  Kraft,  einamler  proportional  sein.  Jts. 

\\.  NernsL  DielektricitiiLscoiistmite  luid  ohrmisches  Oleicii- 
gewicht*). —  Je  grüfser  die  Dielektricitatscoustaute  eines  M(?diuma 
ist,  um  so  grötsor  mufs  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  elektro- 
Irtische  Dissociation  der  in  ihm  geUisten  Stoffe  sein.  Diesen 
den  Hauptinbalt  seiner  vorlie;icndeii  Arlwit  bHilenden  S;lt^  be- 
weist fernst  tTsteus  auf  thiTmodynamiscIitmi  \Vegu,  indem  er 
einen  binären  Elektrolyten  betrachtet,  der  sich  zwischen  zwei 
Ixisußgsmitteln  verthcilt.  Alsdann  mufs  die  iiiifsere  Arbeit,  die 
geleistet  wird,  wenn  eine  kleine  Quantität  elektrisch  neutraler 
Moleküle  vom  ersten  Lösungsmittel  in  das  7,WLUt(^  liineintrauspor- 
tirt  wird,  gerade  oorapensirt  werden  durch  den  'i'ransjtort  der 
äijuivalentcn  Menge  freier  Ionen  aus  dem  zweitt'n  in  ilas  erste 
L<>suugsmittel  —  vorausgesetzt,  dufs  beide  Vorgüuge  revei-sibel 
[geleitet  werden.     r)ie    ziemlich   compUcirtt',   aber  vom  Verfasser 
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geoan  aufgostellte  Gleicliung ,  welche  diese  Dcdin^uug  zum  Au;«- 
dnick  briDjit,  lafst  das  obige  i|nalitative  Uesultat  erkennen.  Zwei- 
tens wird  das  gleiche  Ergebnifs  durch  die  folgende  Ueberlegung 
»ehr  plausibel  gemacht;  Die  gegenseitige  Auziebung  der  jHwitiv 
tind  negativ  geladeiieu  Ionen  wirkt,  auf  eine  N'ereiiiiguog  dei"aelbpn 
7Mm  Hleklrisoh  neiitraliMi  Moli'klil,  d.  h.  auf  eine  Venuiudernug 
der  ursprünglich  vorhandenen  Di^s^ueiation  hin.  Diese  elektrosta- 
tischen Anziehungen  worden  aber  dnrch  VergrÖfserung  der  Oi- 
elektricitätscoiistante  des  Losungamitlels  geschwücht,  sind  namUch 
ningekehri  proportional  der  letzteren.  Je  gTOlser  also  die  Di- 
elektncitätseouslaiit.t! ,  um  so  klttiuer  int  also  jent^s  Vereinigungs- 
bestreben, um  so  gröfser  dagegen  die  ÜistJwiatioD.  Folgende 
Tabelle  enthält  eine  oxperini enteil«  Bestätigmig  dieser  Reziehung 
svischen  DieLektricitiitäCiinstante  und  Dissociatiousgnid : 


Mfiiiiuin 


Elektrolytiii'clie  DisfinuiBtion 


Gurautn  .   .  \,Q  Niolit  luicbweiftbiu:  bei  gewöhnlicber  Temperatur 

BenzM  ...  I  2,3  Aeufseret  geringns  [^itangsveniiögeo  g^löäUr  Klektrolyte 

Aetlier ...  4,1  Merklichen  tieitungeverinögen  gelöster  Elektmlyte 

Alkohol    .    .  25  Starke  IMiwuiümtioii 

Wanser.   .    .  90  Sehr  starke  r»i«s«ciatioii                                                 «^ 

W.  C.  Dampier  Whetham.  Teher  die  (reschwindigkeit  der 
Ionen  und  das  relative  lonisationsvemiögeii  der  LÖffitingi^mittol '). 
—  Der  Verfasser  glaubt  aus  nichts  weniger  als  cinwauds freien 
Versuchen  einen  Zusammenhang  zwifichen  Leitfähigkeit,  Dielektri- 
cität«con staute  und  ionisirender  Kraft  eines  Lösungsmittels  ge- 
funden zu  hab«il.  Ein  Eingehi'n  auf  dif  Vprsuche,  bei  denen 
etwas  ganz  anderes  gemessen  wird,  als  beubsiL'htigt  und  angenom- 
men ist,  glaubt  sich  Itef.  ersparen  zu  dürfen.  .Bb. 

.1.  E.  Trevor  und  F.  L.  Kortright.  Das  rhemische  Gleich- 
gewicht in  seiner  Ai)hiiugigkeit  von  der  Temjjeratur').  —  Ist  A' 
die  Gleichgewichtsconstaute,  T  die  absolute  Temperatur,  R  die 
Gasconstante,  i^T  die  Reactio  na  wärme,  so  pflegt  man  bei  der  Inte- 
gration der  van't  Flof fachen  Gleichung  der  Isochore: 

dhiK  _   Qt 
dT    ~  Rt* 


>)  Pliil.  Mag.  38.  3St2"396.  -  •)  Amer.  Cheni.  J.  16.  611— «»4. 
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iiek&^titlich  van  der  Ablmngigkeit  der  HeactintiKwünne  von  der 
TeiPl>eratiir  ab/usehen.  Kür  viele  Falle  ist  dieses  Verfahren  zu 
Utig^iiau,  der  Verfasser  führt  Uin  Integration  ohne  diese  Voruae.li- 
.läs&igUQg  durch,  indem  er: 

*eWi  «0  Qo  die  Iteactiouswäniu'  Lei  einer  willkürlicli  festzu- 
&i-tceri<J(:ii  Nunaaltemperatur  jf'y,  ci  imd  Cn  die  Moiekularwänni'ii 
ies  zu  twtrachtendeii  SyRtem»  vor  und  nacli  der  zu  uiitersnchen- 
tden  l  mselKuug  bedeuten.    I)aun  ergiebt  sich: 


lcJnK  = 


{cn 


cT    ^     (cn—ci) 


T* 


-f 


R 


X,  T,  T, 

oder  wenn   man   iutogrirt   und   erstens   nach  <^f„   zweiten«   nach 
[Ca — fi  auflöst: 

^"^i^'r,  (^^'" ^  -  (^"-'^•) ^"  7f)  4-  n(cn-c,) 

T,T,Rln§  -Q,{T,-T,) 
Cii—Ci^ ™ • 

'^m  An^chlufs  hieran  rechnen  die  Verfasser  die  von  Le  CbatcHcr 
"ll>er  die  IKssociation  der  Kohlensäure  gemacliten  Beobachtun- 
?*Ti  um.  Sf. 

M.  l'arey  Lea.  L'eber  t-ndothennische  Ueac-tionen,  verursacht 
*^nreh  in(*obanischn  Kraft,  U.  Äbhaiidlnnt,':  I'inwandbinfitMi  von 
fjit'ixnc  diin*h  gleitenden  Drink').  —  OstwiUil  jrii^bt  in  sHiin*m 
l^ürlmclm  au,  dafa  üIht  dii;  dirnet*?  rniwjindluni;  von  niei-baiii- 
scliiT  in  chemiscbe  Energie  uiciits  bekannt  sei  und  Itorstmanu 
TkUrt  fs  rundwcf^  für  nnmÖ^licb,  dafs  durch  einen  in eih arischen 
Hngriff  selbst  chemisrhf  Vfränileriiiifijen  zu  l^tandr-  kommen.  Die 
fälle  bb^ibeii  natürlirli  hier  anfser  Ttetnwht,  in  dt'nen  ein  mecha- 
ttiwher  Anstoß  exotUeriaiscb  verlaufende  Processe  (z.  B.  Kxplo- 
siouen)  auslöet,  da  hier  von  einer  äquivalenten  l^mwandlung  der 
l^oclianisrhen  in  chemische  Knergie  nicht  die  Hede  ist.  Carey  Lea 
JSf  nun  bei-eits  früher')  ■der  Nacbwuis  fif^liin^en,  dafs  in  gcwissi«« 
^älleu  Verbindunf^en,  diu  sii-h  exutJiermisch  bilden,  durcli  iiuTsereu 

*^ck  zersetzt  werden  küunen.   Die  zurZersetzunj;  nothigo  Energie- 

')  Ztttwjhr.  anorg.  Chem.  «,  2—10;  PliiJ.  Mag.  |6]  37,  31— W.  —  •)  JB. 
1883,  S.  90e. 
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icttfuhr  wird   altju   iluri:h   luecbauiächcii  Ai-l>citeaiifwaiiil  goleiäitt 
(Terapt?I■atu^erllolll^l^■.■'   I).  Uof.)    In  der  vorliegemlcu  ArU'it  zeistt 
er,  dafs  der  gleitende  Druck  zwischeu  Pistill  und  Ueibw'hale  im-ü. 
weit  (ieeigiieter  ist  als  einfache  statische  Compii'Ksion.   Bphonileri 
Goldsalzv  (Natnunitioldclilurid)    werden    bei   inÜfRigem   /erreiben 
leicht  nnter  Al)8t'ht'idung  von  nietall isrhem  Gold  zcrgctzt,  das  ^h 
als    piirpurfarlM'üfs    l'ulvpr    abscheidet.      Eine   ^aiize    Iteihe  rot 
Salzen  des  Silbers,  Ijnocksilben*  und  IMntins  zeigen  dasselbe  Ter^ 
halten.    Den  Kinwand,  daf«  inh*miediäre  limwaiidlitn^'  in  Wumi< 
vorliegen    Uniiute,    sucht    Carey   Lea    durL-h    die   Tliatiat-hp  Zu 
widerli'gt»n.  daTs  (Juocksilboreblorid  im  Mörser  zu  (.'alomel  reducirl 
wird,  in  der  Hitze  jedoch  ganz  unzersetzt  sublimirt.   I)asT««lhc  gilt 
für  die  drei  Silberbah>ge'nverbindungen   und  für  das  (.'alonieL  di« 
unter  Metallabscbeidiinij    zerfallen.      Eine   andere    Methode,  dte 
T.'niwaudlung    von    gleitendem  Druck  in  cheniiscbe  Energie  iiarh- 
zuweisen,  besteht  dai-iu,  dals  Tapier  mit  der  betrefFeudeu  ^•^llfitaIW 
in  wässeriger  Lösung  überzogen  wird.    Nach  dem  Trockneo  wird 
mit  einem  (tbisstalie  auf  dem  Papier  ein  Strich  geztigen,  di-r  sid) 
gleich  oder  bei  .Anwendung  geeigneter  Entwickelungstiü.ssigkc'iI'Ti 
gegen  die  benachbarten  Theile  abhebt,  weil  durch  den  Druck  fhi-n 
eine  Keduction  eingeleitet  war.    Mit  Goldchlorid  getränktes  l'a{»i"T 
zeigt    piirpurrotbe    Druckstelleu,    mit    Silbercarbttnat    getränkte' 
Papier  braun*-,  [tie  Stiiche  auf  Papier  mit  Eemcyankalium  wimlcB 
beim  Kuitaiicheu  in   Eiseuammouiakalauulö^ung  tiefblan  u,  '^  *■ 
Der  Beweis,  dafs  end »thermische  Voi-gänge  durch  luerhauiBctW 
Arbeitsriufwand   bt^rvorge rufen    und   in   Folge  directer  Umsetzoiig 
der  meehanisohen  Energie  iii  chemische  unterhalten  werden  kÖnMO- 
soll  also  durch  die  mitßellieiltcu  Versuche  geliefert  sein.       S. 

M.Carer  Lea.  Emwandhingeii  von  mechanischer  in  chemiÄli« 
Energie.  111.  Abhandlung:  Die  Einwirkung  itndaueruden  gleitcnd>^>i 
[>ruckes').  —  Die  in  den  beiden  vorliergehenden  Abhandlnngeo') 
bereits  ex|)erimentel!  begründete  Tliatsacbe  der  directen  und  ani»* 
valenteu  Umwandlung  von  mechanischer  Energie  in  cheraiielv 
wird  in  dem  dritleu  Theüe  noch  weiter  durch  Versuche  bewirt^o- 
Desontlere  wii-d  auch  durch  quantitative  Bestimmung  der  /crseixti^ii 
Menge  aus  den  bekannten  ihermochemischen  Daten  in  mebrew" 
Eüllen  die  Iwim  Heiben  geleistete  mecltanische  Arbeit  zalüenniä[^4l 
berechnet.  Schon  im  zweiten  Tbeile  war  für  einen  Fall  |Zef- 
Setzung  Tun  Nntriumgoldcblorid)  die  durch  lialbstiiudiges  KriM 


')  Zeitscbr.  «norg.  Chetn.  6.  ^4»— S&A;  SiU.  Am.  J.  47.  S77:  Pbü.  K« 
[S]  37,  470-4T&.  —  *)  JB.  f.  1S!»3,  S.  21»  n.  vontebendes  Refent. 
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f^oleistct«  Arbeit  zu  öI8  (fraram-Met<»r  bestimmt  worden.  Beim 
Zerreiben  von  Ü.ng  ^ufKrksilbpn'hlorifi  wurden  ferner  in  '20  Mi- 
nuten 0,0329 g  QiiefksillMTOxjdul  rwlu::irt,  was  der  Leistung  von 
322  (fi-ainm-Meler  entspricht.  iJic  .\rbei  Um  engten  sind  also  r<fcbt 
erbf blich.  Zum  S<:hlufs  führt  t'arev  Lea  iioeh  zwei  Fälle  an 
(Goldoxyd  und  KaIiura|joiTD;inj.'auat),  n-o  exotliermisch  verlaufeude 
Keactiouen  durch  das  Zen\*ibeu  befördert  werden,  die  von  seihst 
nicht  verlaufen.  Das  Ooidnxyd  wird  zu  (lold,  das  Kaüuni- 
pennanjiimal  zu  ManKaiisiipenjxyd  ri-dncirt,  iH'ides  unter  Ki*ei- 
■Äerdeii  von  Wärme.  HitT  kfniimt  ixatiirlioh  nur  tlii'  beim  Reibt-n 
tii'folgoude  Kn*chültprun;j,  nicht  aber  die  j;leiclizeitig  geleistete 
Arbeit  in  Betracht.  Ä 

\V.  Spring.  Kiue  l'rinritütseinwenduujj;  ge^en  M.C'arey  Lea'). 

—  Gegenüber  der  AeufscninÄ  von  Carey  Lea"J,  dafc  die  Um- 
wandlung von  merf-haniscUer  in  chemische  Energie  bisher  noch 
iiniH'kannt  iieweiüen  ?;ei,  wendet  Spring  *^i"i  dafs  er  ImnMt«  im 
.Jahr»-  1883  =J  ausdiürklifh  darauf  liin<^ewieseu  habe,  dafs  clu-- 
mitiebe  Ueautiouen  ilurch  die  Ausübung  eines  Druckes  auf  die 
virspri'm glichen  .System*'  eiiiKeleitet  werden  können.  Auch  die 
besonder^l  günstifje  Wirkunji  des  i^leitenden  Drurket*  negenübor 
dem  einfachen  hat  Spring  schon  friilier  liervdrjjidifjhen.  SchliefH- 
lich  erwähnt  Spring  nocli,  dafw  er  die  in  Krage  kommenden  Kr- 
scheiuuneen  auf  eine  Diffusion  der  feslen  Substanzen  zurück{<eführl 
und  auch  nocIiKewieiien  habe,  dafs  das  chemische  Gleichgewicht 
sich  hier  wie  sonst  geltend  macht.  R. 

)L Carey  Lea.  Ueberden  Prioritätsanspruch  von  Prof.  Sprinjj*). 

—  Carey  Lea  erwidert  auf  die  l'rioritatsi-celaraation  von  spring  ^). 
dafs  die  Tliatsa«;!!«'  einer  Einleitung  chemischer  Iteactionen  durch 
iiufseren  Druck  nicht  erst  durch  Spring  festgestellt,  sondern  wohl 
«ichun  NO  lange  liekannt  ht.  a.U  Ex]ik>siv<)taffe  durch  Schlag  oder 
Heibuug  entzündet  wei-deu.  Eine  wesentliche  Differenz  zwischen 
den  Uesultaten  von  Carey  Lea  und  Spring  besteht  fenier  darin, 
dafs  Spring  lucht  zwist^hen  endothermischen  und  exothennischen 
Vorgängen  unterischeidet.  Zur  Durchführung  eudothermischer 
Reactionen  ninfM  die  /ugeführti-  Energie  nicht  lediglich  beim  Bv- 
ginne  der  licaotion,  sundern  wahrend  der  ganzen  RooctioDtif lauer 
wirken  und  für  den  Fall,  dafs  eine  derartige  Reaktion  durch 
meohanischo  tCraft  bewerkstelligt  wird,  mufs  eine  beständige  L'm- 


')  Ztiitschr.  anorg.  Cbera.  Ö,  176.  —  ')  Dieser  JB..  S.  266;  ZeitBclir. 
annrg.  Chem.  t».  2.  —  ■*>  JB.  f.  IH83.  S.  28  ff.  —  ')  ZelUehr.  anorg.  Chem.  7. 
60 — öl.  —  *)  Siehe  vorsteh eude«  Refersu 
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Wandlung  itiw^hanisclier  in  chemischp  Knprjfie  statttiiideu.  Itet- 
artigD  Versuche  sind  bis  auf  Cait-y  (*et\  noch  uicht  aiisj;eftthri 
worden,  sondern  sosar  fiir  unausfülirbar  jielmlteu.  IL 

W,  .Spring.     Krwideruug  auf  die  Itemerkiing  von  M.  Car« 
Lea').   —   Spring  erklärt,   daCs  seine  Priori tütsansprüclie  ^ü 
nicht  spmell  auf  die  eine  oder  die  andere  Tliutsache  des  in  Fi-^.^ 
kommenden  Themas  ^iründcn,  wohl  aber  auf  das  Thema  selbst.        * 

Arthur  A.  Noyps  und  Artluir  A.  CIt'ment.    I<ÖHlichkeit  c 
itauj'en  Kaliuiutai-trat,*;  bfi  (ii'giuiwart  anderer  Salze").  —  Die  V 
fasser  bestimmten  die  LtisUclikeitsbeeinÜussunf^  des  sauren  Kaliu 
tartrats  durch  Zusatz  von  Fremdkrirpern ,  indem  sie  zunächst 
TerschiediMisteu  KitliumsalzH  als  Fremdkörper  wiildten.  Dabei  wi 
sich,  dafs  die  dnö  KaUuinhahiidc  dii"  l,iisli<rlik»'it  de«  TartraLs  gle 
stark  lierabdrÜL-kiL'u,  also  w<:'hl  aucli  gleich  stark  dissociirt  si 
dafs  Kaliumnitrat  weniger  stark,  Kaliumchlorat  noch  weniger  ^ 
niedrigend   auf  die  Ijcislichkeit    einwirkt.     Kaliiimsulfat   übt  e 
änfserat  w^hwach  erniedrigende,  Kaliiimaretat  ciiif  stark  erholici^^c 
Wirkung  aus.    IjHtzteres  entspricht  dem  Umstaudf,  dafs  die  nn 
tivetj  Ionen  dt«  dissociirten  Kaliumacetats  mit  den  freien  Wassc:-*! 
stoffiotien  des  Tartrats  undissociirtc   Eäsigsäure   bilden.    In  a\*  V 
lieber  Weise  erklürt  sich  die  schwache  Erliöhnng  der  l.twlichk*'^ 
des  Tartrats,   welche   dur<"h  Znsatz  von  S^ThwpfelsäurH  oder  Salz- 
säure erfolgt.  Sf. 

Theodor  Paul,  rntersiichungen  über  fractionii-te  Fällung^). 
—  Ketindet  sich  das  Natriunisalz  einer  schwer  löslichen  organi- 
schen Siiure  in  Irfisung  und  lugt  mim  Wasserstoff  innen  7«  lt.  in 
der  Form  vuu  SalzsÜure  hinzu,  so  wird  dem  Masseiiwirkung&gcsets 
zufolge  ein  Theil  der  Säure  in  den  undissocürteu  Zustand  üher- 
gehen  und  wngcn  rler  geringen  Litslicbkeit  der  Siiur*i  aui^ralleD. 
Der  Vei-fasser  hat  zuuäclist  die  Lüslichkeit  einer  gi-olseu  Z;ihl  von 
organischen  Süuren  in  reinem  Wasser  bestimmt  und  mit  lifdfe 
der  bekannten  Affini tätecflnntanten  dei-selhen  die  Menge  der  ilis- 
8i)ciirt4>n  und  niclit  dissociirten  Antheile  berechnet.  Bei  Ausfüh- 
rung der  IiiiHlichkeitAbestimtnungeu  stellte  l-s  sich  heraus,  dats 
bei  vielen  dieser  Lösungeu  eine  einmal  vorbandeue  rebeivättigung 
eich  nur  äufserst  schwer  wieder  aiiflieben  läfst.  Die  theoretische 
Behandlung  der  Fällungserstrheiimiigen  gestaltet  sich  verschieden^ 
je  naiJidem  eine  oder  mehrere  organische  Säuren  in  Lösung  sind; 
in  letzterem  ?'alle  sind  noch  die  beiden  rnterahtheilungen  mög- 


*)  ZeltAohr.  aaorg.  Chem.  ß,  50,  51,    —   ')    >!eit»ohr.  ptiysik.  Chein.  18, 
412—416.  —  »)  Dawlbil  U.  lOJj— 123. 
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-b,  rtafs  nur  eine  einzige  ^Üure  aus  dt'in  geeisten  (icmiscb  aus- 
tnllt  oder  mehrere,  l'aul  bcrecbnet  die  ijuiLutitäi  der  auskiystalli- 
lirenden  Räurp  in  diesen  Füllen,  und  zwai'  bei  dem  letzten  der 
jellicn  unter  ZubülTHtiidiine  de«  Nernst'sclien  Verllieiluiifyssatzes. 
[)ie  lUTfcbnungen  wcnleii  diireb  zablreicbe,  mit  der  Tliciirif  gul. 
xil)creinätimmeudo  Versuche  ooutruUrt,  die  sicli  uiiT  o-ludbenzoe- 

E'iiire,  Zimmtsaure,  o-  und  p-Toluylsaure,  in-Brombenzoesaure  und 
uiätiHure  crHlrecken.  '  Sf. 

Hubert  Itehrond.  I'ebor.die  Löslichkeit  von  Doppelverbin- 
uuffCU.  111  [Kurts,  von  JH.  f.  1S02,  .S.  2l3]i).  —  Dii;  Arbeit  bildet 
ine  Prüfung;  des  Massonvirkimgej^esetzes  in  seiner  Auwenduug 
auf  Oissociatinnt-vorgänfie.  Sftzt  man  zn  Autbracenpikrat  Alkohol 
hinzu,  so  wirkt  letzterer  Iiekanntlicb  derart  diissix-iiivnd,  daf^*  die 
■  Pikrinsäure  gehnjt  wird^  wälinnul  Anlhraoeii  zurii('kbh*ibL  Die 
liijsujig  entbält  indessen,  wie  Üehreud  beiläutig  fu&tstellt,  auch 
zum  Theil  unzcrset/.tes  Tikrat  Zur  Bestimmung  der  lioslichkeit 
[-werden  die  fein  {gepulverten  Substanzen  mit  9I),rjprot'.  Alkolud  bei 
20"  »eilt  Tage  hindurch  im  Tliemiostaten  geschüttelt.  Akdaun 
werden  von  jeder  I^snng  zwei  Pnthcn  entnummen  und  analysirt. 
Verfuääer  hat  12  verschiedene  LÖüUtigeii  in  dieser  Weise  untt^r- 
^Buclit^  lind  zwar  5  mit  Anthraccn,  4  mit  dem  l'ikral,  1  mit  Pikrin- 
als  Godenkörper,  wahrend  die  beiden  bttzt*n  Ü  Konglomerate 
'^¥on  Tiodenkiirpern  enthielten,  nänilioli  einmal  Anthnuen  -\-  Pikrat, 
zweitens  Pikrins.^urt?  -j-  Piknit  Da»  Maüsenwirkuiiwi^geJvetz  fand 
sich  in  allen  diesen  l'alli^n    l>estätigt,   ind<-ni    die  (Heicligewiclits- 

IcoQ!itaute   nur  unbedeutend   um  den   Mittelwerth  &,1    schw&ukti*. 
Zum  Scldufs  wird  ein  Vereuch,  welcher  für  die  Frage  nach  der 
Farlw  der  Ionen  nicht  iiline  Inlenwse  ist,  kurz  angeführt.      Sf. 
Richard    I.üwenlier/.     Teber    ge&üttigt<'    Liisuiigen    von 
ilagnesiumchlorid   und   Kaliumt«ulfat    oder   von   Maguesimnsulfat 
und  Kaliumchlorid ').  —  Die  Abhandlung  entbält  eine  Tom  Stand- 
punkte  der  I'hasenregel   aUBgehemle   systematische  Untersuchung 
aus   den  fünf  Kestandtheilen  MgCl^,  MgSt\,  KjCl^.  K5SO4, 
O   beHtehenden    Systems,    die    gemäfß   der    lleactiunsgleichung 
Cla  +  MgSO,  r=  K,SO,  4-MgCl,  mit  einander  verbunden  sind, 
&l$o  nur  vier  unabhängige  Uestandt heile  im  Sinne  der  Phasenregel 
rephisentiren.     Sieht  man  von  den  aufsereu  Variabein  ab,  so  ge- 
ügen  zur  Darstellung    der  tli erm <Klyn am i sehen  Verhältnisse  drei 
Concentrationeu,  folglich  lassen  sichSludelle  zurVerauscbaulichung 
berbei/.ieheu.     Verfasser   wendet    nun    zu  seinen  riiunilichen  Üar- 


»)  ZeitKbr.  phyaik.  Ltiem.  15.  162— 19&.  —  ')  Dasulbsl  VA.  46H— 4'JI. 
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frtelliuigen   uicht  etwa  ein  dreiaxiges  Coonlinatt'iisyKtem  au,  sou* 
dfi'u  f'in  \ipraxiges,   das  durch  vier  in  oiin'm  TiiDkUf  zusamnii'U- 
Iftufendo  Oi-tal-derHüchen    und  deren  Scliiiittkauten  gübildet  vivA- 
awf  letzteren  trägt  er  die  Concentratiouen  dor  wässerigen  Lmungto 
in  Rezu!^   auf   jedes    der  vier  Salwe  auf  und  beweint,   daTs  seiw 
Dars^'lliiugsmetliode  ndt  der  uhigen  iVdin^nn^&gleirlnmg,  wclcl\«r 
die  CiKirdiTiaten  initerlie^eii  müssen,  vertr;ij:lirli  lat     l'nter  i*to1*'t 
AuwtMidnu«;   diiiser  grapfuschL'U  Veranschaulifbungen    wenlen      ili« 
"Exisleuzgebiete    der    in    diesem  •Svsteme   roöttlicheu    Duppelssilxv 
Sdiönit  IMf,'K,(SO,)a(;H,0|  und  CarnallH  (MgKCl,CH,0),  »c>*ia 
der   Hydrate  MgSO.THjO  und  MgSO^taijO   discutirt    und       mit 
*H)ilfe  von  Iy(>HliclikeiLsI)t>stiinmuuu;eii   ff'stgnlegt.   welche  in  nxoer 
äimlicheu  Form,   wie  Meyerliwf fer  (Ml  f.  1890,  S.  283)  sie     be- 
schrieben bat,  ausgeführt  wnirdon.     Mit  Hiiife  ^lieser  Kraphisclteiii 
Darstelhuifien  ist  e^  nun  nni^^lich,  vanutszusa^on.  welches  Sab:  l>ei 
einem  bekannten,  aber  wiJlkiirlich  gewühlten  Gehalte  der  Losuii^i 
an  K,  Mg,  Cl  und   SO«  zuerst  auakrystallisirt.     Der  Verfasse^ 
fülut  folgende  Krv-frilü'ilinnsversuohe  aus  die  durchweg  im  Eir»~ 
klang   atehcu    mit     i.  i.    ,,,jv    den   gra]jhischeu  Dai^iteUungen   sit'^-* 
ergebenden  Kesiütaten: 


Sutice,  gelöst  m  lUOO  Mul.  Wunvr: 
5Ü  Mol.  MgSn,  +  3  Mol.  K,CI^ 


38     „ 

12 

2ft    „ 

26 

20     „ 

K,SÜ,  -h  26 

•A>    « 

81 

16     » 

er, 

ErvU'ii  Krj-Htalliöationaproduct: 

MeK.tSo,>.ßH,0 

I  K,Sö, 

MgK,(8OAflH,0 
I  MkK,(.SO,),6H,0 

Dilatoitie  tri  seil  bestimmte  Löwenherz  den  rmwaudluugspuulct 
des  Magne^iaheplahydrats  in  Hexahydral,  derselbe  hugt  bei  2H,ü'*C. 
rnterhalb  raufs  das  Heptabydrat  eine  kleinere,  oberhalb  dagegen 
eine  grÖfsore  l>ampfsi>atinuug  besitzeu,  als  die  an  Maguesiumsulfat, 
Sohönit  und  Ohiurkultuni  gesättigte  Losung.  K»  ^lelang  durch 
Messungen  mitteUt  des  Frowein'schenDifiorentialtensimeters,  dktse 
Thalsachi'.  die  «icli  tlieoretiscb  voraussagen  liefs,  zu  bestätigen.  Sf. 
H.  W.  linkhuis  Üoozoboom.  Graphische  L>jii-slel]unK  der 
hetenjgeuen  Systeme  aus  ein  bis  vier  Stoffen,  mit  Kiuschlufs  der 
chemii^cbeii  Imsutiantg  ^).  —  Für  Systeme,  die  ans  eifiem  einsii^i 
Sioffe  bestehen,  genügt  eine  F-bene  zur  graphischen  Darstellung 
der  Gleiciigewichte  mehrerer  Phasen;  der  Verfasser  bevonaigt  die 
'Ibucklemperatur  d<'r  f/^,/)-Kbenc;  die  Sehuittpuakte  je  zweier  iliM" 
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^mckcarven   ergt'beu  die  Tripelpunkte.     Bei  Systemen  aus  swei 

Stoße»   kann  man   die  Richtung  senkrecht  zur  (;j,?>-Kbene  dem 

ConceutrationKverhiiltnirs   der  bt*iden    Stoffe    mitäpiTcheii    Inssen, 

derart,  ilaJs  diejenige  (;i,()-Kbene,  welche  dem  (iehalle  0  Ihttc  iii 

lit?zug  auf  die  eine  (rcsj).  lüO  Pnic.  in  Bezug  uuf  die  andere)  Coni- 

Jjonente  entspricht,  durch  den  Nullpunkt  des  dreiaKigonCoordinaten- 

«ystems   geht   und   die   den   lonrentraüimHu    I,  '2,  3  Prot*,  u.  «.  w. 

(resp.  Ü'J,  !)8,  97  Proc.   IteKutceu  auf  die  zweite  C'uinpunente)  ent- 

)rechenden  (j>, /hl-heiieu  eine  aqnidistÄnte,  ihr  parallele  Schaar 

tfon   FilM'-nen  bihleii,  dt-ren    letzte  die  (|>,  ()-Ebene  für  den  Gehalt 

tOO  Proc.  iu  Bezuc;  auf  die  erste  (rcsp.  0  I'roe,  in  Bezug  auf  die 

?eite)  Componente  ist.    Bei  Systemen  aus  drei  Stofe»  bilden  die 

drei   Concfcutraliimen  (i,  fc,  c  zwei   miabhiingige  Variabel'*,  da  es 

Hur  auf  ihr  VerhJiUnifs  ankommt,  um  eine  der  äufseren  Variabeln 

rXjl>  oder  /)   mit   zu  beriicksichtigeu,   ist  also  eiini  räumliehe  Oar- 

Btelluug  uothwendig;  verzichtet  mau  hierauf,  so  genügt  eine  Kbeue. 

StAtt   zwei   Concentrationsvcrhiiltnisse    willkürlich   zu   bevoreugen, 

hatte  bereits  Gibb«  alle  dj*ei  gleichmafsig  dargestellt,   indem  er 

sie  als  homogene  l)reiet:kscoordinaten  in  der  Kbeno  inlerpi-etirte, 

Verfasser  modificirt  die  Darstelluugswuixr  von  Gibbs  ein  wenig, 

indem  er  nicht,  wie  jener,  ein  gleichzeitiges,  sondern  ein  gleich- 

licitklig    roehl  winklig  es     Fuudanieutaldrt-ieck     emptiehlt.       Bei 

Systemen    aus  vier   Stoßen   mufs   man   auf   die   Parstelhiug   der 

tufseren  Variiibeln  verziehten,  da  die  Concentnitionen  bereitR  drei 

'uuahhängige  Veräiiderlirhe  hildeu.     Kine  in  Bezug   auf  alle  vier 

l^tofie  symmetrische  räumliche  Darstellung  erhält  man,  wenn  die 

lus    Urnen    gebildeten    Phaseu    durch    Punkte    innerhalb    eines 

[Tetraeders  dargestellt  werden.     Bei  Systemen  aus  /««/  wter  ntehr 

\Stoffen   mufs  man   auf  graphische  Dai-stellungeu  verzichten.    Bei 

Systemen   mit   chemisehen  r'msetzungen   ist  die  Znhl  der  als  «n- 

ibhängigeVariabele  zu  betrachtenden  Stoft'e  entsprechend  der  Art  der 

ror  sich  gehenden  Keaetion  zu  wätilen.    lland^lt  es  sich  k.  R  um 

Gleichgewicht  KJ  -{-  Cl  ^-  KCl  -f-  Ji  a«  Hegen  rier  Bestand- 

theile,  aber  nur  drei    als  anubliäni/ige  Veräuderiiche  zu  berück- 

ichtigende  Stoffe  vor,  indem  die  Menge  des  vierten  durch  eben 

ine  Iteactionsgleiehung  aus  den  drei  anderen  sich  ergiebt    Han- 

lelt  es  sich  um  Systeme  mit  scheinbar  fünf  Coraponenten,  so  unter- 

'heidet  Verfasser  die  drei  Fülle,  dafs  entweder  alle  füni  Köri)er 

ich  ati  der  I.'rasetzung  betheiligon,   oder  zwischen  vier  Körpern 

sine  ilitppelte  l'msetzung  statttindel,   während  der  fünfte  duroh 

lie  Keactiou   nicht  Iwfinflufst  wird,   oder   endlich,    dafs  die  vier 

irsten  Stoffe   durch   einfache    Substitution    aus   einander    hervor- 


(tmmnng  von  IfinwuidlaitgBpt)nkt#ii. 


gehen.  iJie  grapiiiwihe  Darstelluüg  winl  für  liiesf  Fülle  im 
Einzelnen  liesiirochuii  tmd  bezüglich  ded  zwciteu  auT  die  .Vrbtiil 
von  Löwenherz  (vgl.  das  vor.  Ref.)  vervrieseu.  S/. 

H.  W.  Itakliuiti  ilooKeljoom  u.  F.  A.  H.  Schreiuetuakora. 
GleicbgKwichte  zwischen  flüssigen  tiud  ft-ätcti  Pliaseo  im  SyatciD'. 
Wasser,  Chlorwasserstoff,  FJsenchlorid  >).  —  Die  Verfasser  unter* 
stuchU'U  M'strmutisch  vuni  Standpuuktf-  rlur  Phaseulehre  aus  im 
lulervall  von  —30  bis  -f  GÜ"  die  Gleichgewichte  mit  einer  oder 
raehrcrcn  festen  Phasen,  die  im  System  \Vasser,  Chlonvatssei-stofl'. 
Eisen ('blorid  ]n(>};lich  sind.  Dabei  gelang  n»,  zwei  nt^ne  ternäre 
lMi;i8eu,  iiiinilicli  dit^  Vrrbiiiduugen  Fü,  ('1^  11  Cl  8  li,  O  und 
Fe,Cl«2llCl  12llj(),  aiii/uliudeii.  Die  untersucLk>u  (jlcichgewichte 
lassen  sich  folgendoimafsen  gruppiren:  1.  Lösungen  im  Gleich- 
gewicht mit  binären  festen  Phasen;  2.  Lösungen  im  Gleichgewicht 
mit  zwei  biniireri  Ph/iweii  mier  einer  biiiüren  und  einer  l'ompo- 
uente;  ^.  Losuugeu  im  (Jlcichgt'wickl  luil  ttTiiUren,  festeji  Phuäen; 
4.  Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  einer  ternären  und  einer 
audei-cn  festen  Phase;  5.  Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  drei 
festen  Phasen.  Mit  Hülfe  von  äufsprst  zahlreichen  graphischen 
Ilarstellnngon,  auf  die  liier  nur  hinsjewii^nBU  werden  kann,  discu- 
tireii  die  \'erfasser  die  veracbiedbueü  si)t!ciellen  Falle  vun  Gleicli- 
gewichtcu,  die  sich  iu  diesen  Abthcihingen  noch  ergeben  können, 
insbesondere  mehrfache  Punkte,  extreme  Werthe  der  Löslichkeits- 
curven  und  dergl.  Auch  die  Abhängigkeit  der  fileicligewichte 
dieses  Systems  vom  Druck  wird  besprochen.  i^. 

J.  Verscbaffelt.  Die  Lösnugsteii.siou  als  llQltsmittel  für  die 
Ilestimrouug  von  rmwandluu^steniperaturen").  —  Wjihi-end  bisher 
zur  Eimitteluug  von  rmwandlnugstemperaturen  nach  der  Löslich- 
keitsmethode  ein  einziges  Lösungsmittel  vei'waudt  zu  werden 
p6egte,  benutzt  Verscbaffelt  zwei  begrenzt  mischbare  Lösungs- 
mittel, nämlich  Wasser  und  Amylalkohol,  um  die  Umwaudlungft- 
temperatur  des  Glaubersalzes  zu  ermittelu.  Die  Bi'ubachtuug 
dieser  Temperatur  ist  alsdann  auf  zweierlei  Weise  mÖgUcb: 
1.  Indem  man  solche  Lösung  von  Xatriumsulfat  iu  einem  Oe- 
mische-  von  Amylalkohol  und  Wasser  herstellt,  die  bei  liöherer 
Temperatur  eine  einzige  bomogeue  Phiwe  bildet,  wahrend  der 
Äbküblinig  aber  bei  einer  gewissen  zu  beobachtenden  Tempm'atur 
sich  trübt  und  in  zwei  ftUssige  Phasen  zerfallt;  2.  indem  mau  zu 
wasserfreiem  Amylalkohol  Glaubeiisalz  (Dekahydrat)  im  Veber- 
achufh  binzugiebt;  derselbe  führt  alsdann  durcli  Kntziohung  eines 
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TheileB  des  Kryslftllwa-ssers  theilweise  Verwittfrimg  herbei  und 
biiltigt  sich  mit  Wasser,  lu  bfiidiMi  Füllen  niufs  sirli  der  T^mwand- 
luDgspuQlct  durch  einen  Knick  in  dor  I^öslichkeltscurve  biiint-rkbar 
machen.  Bei  Fall  2  kann  muu  ätatt  iu  (Ut  angegebenen  Weüe 
auch  80  Terfaliron,  dafs  man  Anhy<5rid  zu  solchem  ^Vmylalkohol, 
der  mit  Wasner  gesiittigt  i^t,  zugiebt.  Der  Verfasser  ermittelte 
den  Limwaiidhingspunkl  au.s  der  „Lösttngstensionscurre"  (Fall  l) 
zu  33,74' C,  aua  dpr  „Dissociatitnistensionsciirve"  (Fall  2)  zu 
ft2,75>C.  Erstere  hat  für  Dekahvdmt  die  lilrichung  c—  iß,01 
—  0,30  r,  für  .\nhydi-id  c  =  4,88  + 0,04  ^  letztere  für'Uekahydrat 
wiederum  c  =  li;,01  —  0,^10  t,  für  Anliydiid  f  =  1,00  4  U,14  t. 
Attf«erdem  hat  der  Verfasser  nach  derselben  BeobaclitniLgsmetiiofle 
wie  im  Fall  1  ilie  Löslichkeit  reinen  Wassers  in  Amylalkohol 
bestimmt.  Die  erUaltenou  Zahlen  werden  nun  dazu  vt-rwerthet, 
um  die  Molekulargröfse  des  im  Amylalkohol  gelösten  Wassers  stu 
berechnen,  nnd  zwar  gescliieht  das  nach  zwei  ganz  reraehiedoncn 
Methoden.  Niinilich  erstens  unter  Anwendung  der  bekannten 
Tan 't  Uoffschen  Gleichuns': 


dlnC 


—   19 


dT  ~  ar»' 

indem  C  als  Concentration  des  Wassers  im  Amylalkohol,  i  als 
die  zu  berechnende  MolekuIargniCse  des  im  Amylalkohol  gelösten 
Wassers,  iq  als  die  WärmetÖnung  gedeutet  wird,  die  mit  dem 
X'ehergange  eines  Mols  Wasser  ans  der  alkoholi>tt'hi^n  Lösung  in 
die  ÖulfatlÖsung  mit  der  Tension  c  vei'bundeu  ist,  wiUireud  T  die 
absolute  Temperatur  bedeutet  Unter  Benutzung  der  Angaben 
Tun  Cohen  über  die  Sättigung» wärme  des  Xatriumsulfatü  findet 
der  Verfasser  iiierans  i  ^  3,32.  Das  Wasser,  in  Amylalkohol 
gelöst,  mufs  also  ans  sehr  complexen  Molekülen  bestehen.  Das 
gleiche  Resultat  ergiebt  sich  aus  der  zweiten  von  den  erwähnten 
Berechnungsmetliftden;  dieselbe  besteht  nämlich  aus  einer  Com- 
bination  der  Uaoult'scheu  Formel  für  dieDanijffdruekeruitidrigung 
mit  den  ermittelten  Dissociationsspannungon.  Der  Polymorisations- 
grad  miiTs,  wie  diese  Berechnuugsweise  aufserdem  zeigt,  mit  der 
Concentration  abnehmen.  Sf. 

Ernst  Cohen  n.  Georg  Bredig.  Das  rmwandlungselcmeut 
und  eine  neue  Art  seiner  Anwendung').  —  Cohen  hat  gezeigt, 
dafs  bei  der  Vmwandlnngstemperatur  die  Potentialdifferenz  zwi- 
schen den  in  limwaudlung  begriffenen  Syatenieu  Null  ist,  nud 
dafs  sich  somit  Umwamllungstomperatureu  auf  elektrischem  Wege 
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bestimmen  lassen.  Nun  ist  es  aber  häulig  sehr  6chwieri^,  tut 
metastabile  Pluiso  iti  einiRwr  Kiitforniing  von  <U'r  TTniwaiiilliinL'- 
teintieratiir  noch  zu  erhalten.  Ks  wird  nun  gezeigt,  daTs  man  »iw 
niL'taätabile  L'base  fortlass«.'!!  kaoii  und  lediglich  mit  der  jfvvili 
Hiabileu  festeu  Phase  arbeiten.  Die  metastabile  wird  etnfuA 
durch  eine  immer  gleiclie,  aber  nicht  völlig  g<'sättigte  i^vu 
ereetzt.  Es  'lev^l  «ich,  daJs  iiuabhaugii;;  vdti  der  CoiicentntiiKi 
der  Vergleiclislüsung  ilieselbeu  L  mwaudlimg8temper:tturea  gt'fuudcs 
werden.  Für  die  TemperatmxM)e£ticientcn  der  beiden  ;Vrtec  dot 
Vmwaudlunsselomentes  j;ilt  der  8atz:  Der  negative  TenipiTaitir- 
coeftirierit  clt'8  l'mwandluiigt'elempTiteH  mit  stahiler  und  mettmUiMer 
l'hafie  ist  bei  der  l'mwamüungstempei-atur  gleich  der  Üulcrrnr. 
der  beiden  Temporaturcüeflicienten  dos  rmwandhmgselomi-aUi 
ohne  metastabile  l'hase.  Bt. 

A.  Schlamp.  Znr  Dis'^ociatiunsthenne  der  Losiipcen'l.  - 
Die  Abbandhing  Ije/weckt  die  Krage  zu  prüfen,  ab  diu  vpr&chierltiifli 
Metliodeu,  nach  denen  man.  bei  Elektrolyten  die  G-röfse  i  (ViioUent 
aus  Forraelgewicbt  des  Elektrolyten  und  seines  Molekül argewitkib 
in  einer  Lösung)  bestimmt,  zu  gleiclu^m  ISesnhat  führen.  E* 
werden  sowohl  wässerige  als  aucli  propylalkoholisehe  frfjsungtii 
nntei-aucht;  bei  ei-steren  wurden  di(?  Siedupimkt8<«rhölmngeti  f«r 
I^sungen  von  Chlorlitbium ,  .Iixlnatrium»  Utbiumsalicylat,  Brom- 
natriiun,  Natrinnisalicvlat,  Chlori-ahniim,  Jodkalium  niid  N'alriua- 
aeetat  bu^tiuimt.  Die  iiieraus  steh  ergtU-nden  Wertliu  *oa  • 
zeigen  im  Allgemeinen  gute  Vebcreinstimmung  mit  den  tdo 
anderen  Autoren  nach  der  ('»efriennethode,  der  Leitfahint'i'-*- 
methode,  Howie  endlich  nach  der  Methode  der  Sipilc]imikt»- 
prhiihung  berechneten  Daten;  nur  für  Chlurealcium  ergelH"!!  «cii 
abweichende  Worthe  —  nämlich  ans  der  Leitfähigkeit  kleiwrc 
als  aus  der  Siedepunktserhöhung.  Die  vom  Verfa.sser  an&gefühfi«o 
Siedepunkt^bestinimungiMi  zeigen  anfserdeni,  dafs  bei  derMelirttW 
der  untersui^hten  Salze  die  Dissoclation  liei  Zunahme  der  CeD- 
centration  sinkt,  nur  bei  Chlorcnlciuni,  Jodkalium  uiul  Utbiuin- 
salicylat  ist  das  nicht  der  Fall.  Den  Molekulargewichts  Im?«  tiiDiatiii- 
geu  inPnjpylalkohol  gingen  orientirendeLÖslicIikeitsbestiraraanf* 
voraus,  welche  ergaben: 

100  g  Prapylslkohol  I6m&  Grunme  Subttftnx: 

KCl 0  NaCI Spar 

KBr       0,065  NaUr     .....    2.05 

KJ U,-I65  Nr.T 2H,74 
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LiCl 
CftCl. 


IQOg  Propylftlknb'tl  lügeQ  Gramnio  Substuiz: 


16.86 
U1.7Ö 


LiCyH.O, 


» 


18,07 
1,16 
Ü.97 


Die  molbkulai'e  SiedeininktuHrliiiliuiig  I  0,02  ^j  wurde  erstens  dii'cct 

durch  BestimmtiDK  des  Siodopunktcs  (jT)  imd  der  Verdampfuugs- 
wiirme  (W)  ermittelt;  zweitt^iis  durch  Auflösung  eines  Stoffes 
von  bekaniil*>m  Molt')nilu.rgPwicbt  —  nämlich  der  Salicylsüure  — 
iu  dum  AUtohul  und  Itt'obaclittiny  d^r  SicdfpunktMprhüliung. 
•SalicyUüure  und  Joduatrium  erwicsou  sieb  als  uicht  diäsociirt, 
CiilorlitUinm  als  nur  wenig  dissociirt  in  Propylalkohol;  Lithium- 
8ali(7lat,  in  Pnjpylalkoliol  gelöst,  bildet  DnppolmnlekUle.  Für  die 
luulekulare  l<t*itfU]iigkt'it  dieser  Stoffi^  t'nniLlclUi  dtr  WrfÄHiner  die 
(jrenzwerthe  ((ixlO^  bei  LiCI  13G,  CaCl,  166.  UCtU^O«  IOü, 
Xa.I  193;  diese  Werthe  sind  etwa  halb  so  grols  wie  die  ent- 
sprechenden in  Aetliyt  und  ein  Secbstel  so  grofs,  wie  in  Wasser 
als  Lüftutifponittpl.  Der  Verfasser  hält  die  Annahme  einer  Ver- 
äoliiedenheit  der  DisHoc^iation  in  den  versi'liiedfnen  Ij(jHnn;;smitteln 
zur  Ei'klärung  dieser  Diski'epaoz  für  mindestens  ebenso  lierechtiyt, 
wie  die  Annahme  einer  Voi*6cbiedeub(:it  der  lonenniilmn^  in  Wasser* 
Aethyl-  und  I'i-opyhilkohol.  Die  aus  der  Leitfähigkeil  in  propyl- 
alkohoUschen  Lösungen  sirh  ergebentleu  Wuitlic  von  i  stimmen 
nur  anuälieiiid  uiit  deujoiügen  überüin,  vrelcbe  sich  auH  den  Siede- 
punktsb(X>bachtungen  ergeben.  Sf. 

G.  Tarrara.  Die  elektrolytisidie  Dispnciation  und  dru*  Ver- 
dünnun^s^eselz  in  organiäcben  Lüsungsraittelü ').  —  Veranlalst 
durch  die  neobacbtungen  ron  Menschutkin  (.TR  f.  1891,  S.  63), 
welcher  festgeHt^^Ui  hattp,  dufs  die  Geschwindigkeit  einer  chemi* 
sehen  Heactiun  iniU*r  dem  Kinllusse  des  Li.i&uug6mittels  sich  in 
weiten  Gi-enzen  ändern  kann,  bestimmte  Carrara  die  Geschwindig- 
keit der  Einwirkung  Tütt.Schwefeliitliyl  auf  .lodäthyl  in  verscliiedenen 
Lösungsmittel  1).  Da  diese  beiden  Stoffe  Nichtleiter  sind  und  nur 
das  Keactionspntduct  TrüithylsulrinjiMÜd  den  Strom  leitet,  sind 
Leitfithigkeitsmessungeu  zur  Trüfung  der  Frage  bequem  verwerth- 
bar,  ob  diese  Keactionsgeschwindigkeiten  iu  Keziehuni;  zu  der 
Verschiedenheit  des  Dissuciationsgrades  in  den  einzelnen  Uisungs- 
joitteln  stehen.  In  der  That  weisen  din  VersuciisergebuLSH«  auf 
ein  Correspondiren  beider  GrÖtseu  hin.  Aufscrdem  lK'!^tatigen 
die«6  Mesiiungau  die  Gültigkeit  des  OstwaUrschen  Verdüunuugs- 
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gesetzes  für  TmÜiylnultiii Jodid  bei  Auweudiiug  von  Pi-opyl-,  Uo- 
propjl-,  Ailylalküliol  und  Aceton  ak  liösnngsmittcl.  Ferner  ^laiiUi 
Carrara  eine  f^ofse  Aualoj^ie  zwisclieu  den  Grenzwert hcD  für  die 
molekulare  Leitfähigkeit  des  Triäthjrl8alfiTijodid&,  den  Heibungs- 
ooefficienten  und  den  DielektricitätFConstanteu  der  LuHungsmiltel 
oonstiiliren  zu  können.  Sf. 

M.  Caroy  Lea.  Neue  Methode  zur  Bestimninnf;  der  relativen 
Affinitäten  einiger  Säuren»).  —  Die  Methode  l)eniht  auf  dem 
Gnm<lsatze,  dafs  die  Affinitäit  jetier  Säure  Av.r  Menge  Urhi»  ]iro- 
porttoual  iel,  welclit*  sie  hei  Gegenwart  einer  starken  Säure,  die 
man  als  V e r^l eich ungs norm  für  alle  Säuren  auswählt,  fcstznhalWu 
vermag.  Als  Norraalsäure  wälilt  I.ea  die  Schwefelsäure  und  weist 
ihre  An-  unä  Ahweseiilifii  in  freiem  Zustande  mittelst  der  Hera- 
pathitreaclion  nueli  (vgl.  .IR  f.  180.^,  S.  50).  Mit  Hülfe  der  Hera- 
pathitpnibe  ist  es  möglich,  den  Moment  genau  zu  erkennen,  in 
welchem  alle  Schwefelsäure  mit  der  Basis  des  betreffenden  Salaea 
sich  sättigt,  wenn  man  nümlich  die  freie  Schwefelsäure  jenerm 
Salze  allniiildich  hinzusetzt.  Eine  so  gewonnen«  Heih«  von  Gleicli- 
gewiciitszustanden  mit  verschiedeneu  Sahen  gestattet  relative 
Werthe  für  die  Affinitäten  der  in  den  Salzen  enthaltenen  Saaren 
KU  berechnen.  Lea's  Methode  emiögUcht  es,  durch  eine  cbaralite- 
ristische  Ueaction  die  Thatsache  dem  Auge  sichtbar  zu  machen, 
dafs  selbst  genüge  Mengen  schwacher  Säuren  nach  dem  Zusatr« 
KU  Sulfaten  eine  gewisse  Schwefelsäuremenge  in  Freiheit  setzen.  Sf. 

Bevan  Lcan.  Bemerkung  über  die  .Vffinitiit  der  melirbasi- 
Bchen  Säuren  2).  —  Die  WnsserstoJfatome  einer  mehrbasisclien 
Säure  heeiatlussen  sich  gegenseitig  in  Bezug  auf  ihre  Hafünteosität 
innerhalb  der  Molekel.  In  Folge  dessen  ist  z.  B.  für  eine  zwei- 
basische  Säurn  die  Neutralisationswäriiie  bei  Bildung  eines  sauren 
Salxes  nicht  gerade  iialh  st»  grofs,  wie  bei  Bildung  de»  Neutral- 
saizes  mit  gleicher  Base.  In  Folge  dessen  erhobt  auch  iler  Ersatz  ■ 
mehrerer  Wasserstoff atome  einer  organischen  Molekel  nach  ein-  ■ 
ander  durch  C.irboxylgrupjjen  nicht  die  Affinitätsconstant«  der 
Molekel  um  gleiche  Betrage,  »ondern  in  recht  cnmplieirter  Weise. 
Ebenso  wenig  bestehen  zwischen  den  AftiniUitscunstauten  von 
Säuren,  die  za  gleichen  bomoLogeu  Beiben  geboren,  einfache 
quantitative  Verhältnisse.  Lean  führt  als  Beweis  bierfür  Zu- 
eammeustellungen    aus  deu   Versuchsergebuissen  von   Ostwald, 
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FBethmaiiu,  Walde«  und  Walker  an.  Wenn  mehrere  Carboxyl- 
gruppen  in  eine  Molokel  so  eingeführt  werden,  dafs  sie  einiuider 
benachbart  sind,  so  wird  dadurch  die  Stärke  der  Sänrc  ganz  be- 
[eonderH  erhöht;  als  Beispiele  führt  der  Verfasser  die  Tetracarbon- 
teiitiren  an.  Dieselben  sind  wegen  der  Häufung  der  Carbi«yl- 
'grnppen  als  sehr  starke  Säuren  zu  betuu^hten.  Sind  aber  zwei 
Curboxylgnippen  neutruliBirL,  ist  z.  B.  aus;  . 


roworden 
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1^ 

■so  sind  nicht  mehr  zwei  unmittelbar  benachbarte  Carboxyljj nippen 
Torhanden,  und  in  Folße  dessen  mufs  die  AffinitÜtsconstante  der 
Sanre  dnrcli  die  Einfühning  der  beiden  Kaliumatome  aufserordenl'- 

IHcli  sinken.  Hierautt  erklärt  der  Vei'faKser  seine  Iteobuclitung, 
dafs  die  Kalieolze  der  Üimethyl-,  Diäthyl-  und  Oiacetylbutantetra- 
carbonsäure  alkulist-h  reagireu  und  die  zugehörigen  Säuren  sich 
nicht  mit  [>acknuis  titrireu  lassen,  indem  schon  lange  vor  der 
theoreti^eliim  Menge  alkalische  ILeaction  und  ein  sehr  unscharfer 
farb(<u  Umschlag  eintritt.  ^. 

J.  M.  Lovcn.  l'eber  die  AffinitätsgrHfsen  einiger  schwefel- 
haltiger Substitutionsderivate  der  Essigsäure  und  der  Propiou- 
PBÄure*).  —  Loven  hat  für  *J5''  die  jVftinitätsconstanten  einiger 
Bcbwefelhnltiger  Säuren  bestimmt,  die  hier  folgen  mögen: 


Xanie   der   äaiire 

Thji  iHitf  lycolüare 

rt-Tlu'idilactj'liinur«  (moDOnymmel  riech) 

a-TliiiidiluctTlaäure  (wahncketnltcli  asyinmctrüch) 

/S-Tbiodilnctyloniire 

«-ThiiilsctylglycoUäure 

(»-Tliiolft^ilyliilyL'Olsfturo 

a  /(-Thiodiluctylüiire 

«j-DttlittHlUHCtylsdurc 

,-j-Ditliiit(litiicty]8äure 

n-Trithi'i'liliwtylsöure 

SalrodiewfTiäure 

B-äutfodipropionflRure      

/f-SulfodipropioDB&ure 

n-SulfnpropiotiMiigsiiire 

^-Sulfopropionestrigsäure 
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A' 

36ä 

0,U49 

.?66 

0.049 

SI>6 

0,044 

Vifi 

l>,0U78 

367 

0,048 

S57 

0,025 

Sfiti 

0,021 

»66 

iiffao 

UM 

o^oom 

86« 

0^)60 

368 

1,30 

8A5 

i,a<i 

855 

0,084 

a56 

1^ 

366 

O.ÖI  Bs. 

Sitrlte  Ton  Bft>tcii. 


G.  ßredig.  liober  <U6  A[änilaL^grö[s6u  der  Basen').  —  UnW 
den  Terschiedencn  Methoden  zur  Uostimmung  derAftiuiÜitscoßsUntriL, 
die  inau  zwockmäfsig  als  il;uamiä<:ke,  statische  und  elektriäclk« 
Mothuden  nnterschc-idet,  sucht  der  Verfasser  die  letztere  aUiLi* 
gciriauestü  iiaclixuweisuu:  er  bedient  sich  ihrer,  um  in  der 
kannten  Form  miltolst  Telephon  und  VVcchselsii-oni  die  Leitfi 
kcit  der  in  i\fr  folgenden  TaI>ollc  /.usammengestellten  Basei^- 
mosseii,  woraus  er  mit  Hülfe  der  (irenzwerthe  fi^a  der  mole 
Leitfähigkeit  bei  ib"  C,  bezogen  auf  reziproke  }>iemenfieinheit« 
für  die  AffiuitiitHcouHtante  K  (=^  lOÜ  k,  d.  b.  die  mit  100  miiltS 

pUcirte  DiftsociationscooBtante  k  =       ^^^  '^■'_      )  ^q  in,  Kohwi 

den  angegebenen  Wertho  hcrochuot: 


Ammoniftk 

M«ihyLarnin  .  .  .  . 
Aethylamin  .... 
N-Propylamiii    .   .   . 

I»oiii-op>'Utiiiu  .  .  . 
l8obut,vlauiiii  .... 
8uc.  Butflamiii  .  .  . 
Trimettiylctrbainin  . 
Iftoamflniuiu  .... 
Btmeihjrlainiti  .  .  . 
IHathirlajniii  .  .  .  . 
I>ipro]>ylBniiii    .   .   . 


0.Ü66 
0,1)47 
(*,OC>'d 

0,044 

0.1)34 
0.060 
0.074 
0.1 2Ö 
0.1  Od 


Diinobiitylaiiiiu  . 
Diiu'Aunirl&miD  .  . 
'I'riuietbyliuuüi  .  . 
Truitb,vla.imn  .  .  , 
Tripropylaiiiin  .  . 
Triiaobutylauiu  .  ■ 
Methy  Id  iäthylamin 

.VlIrlRmin 

Betizylamia   .    .    .    . 

Piperidin 

(V.UUD 


1»4 
191 
äl4 

000 
193 
][)0 
203 

ao9 
aoi 

908 

lai 


llydrazin 224 


0068 

II.IIU* 
OJQG 
0,167 

ms* 
ujonM 

0,11» 

o,ni37 


Auch   an   qiiaternären   Aniuioniumbasen,    Diaminen   und  eiuigeu 
wenigen  »uderen,  minder  wichtigen  Basen   wnirden  diese  Griibe*> 
bestimmt,  worauf    hier   nur  verwiesen   werden  kann,     ha  mtiv 
mu'h  Arrheuius  und  Walker  die  Hydrolyse  eines  Cidorhjiiml*^ 
ala    rer-iproketi   Mafs  für  die   Stäike   seiner  Baeie  ausüben  kioii* 
ist   es  bei   sehr  schwachen   I3nsen    (wie   Anilin,   Pyridin  u-  d^L 
die   80    schlecht    leiten,    dafs   eine  directe   LeitfÜhi^fkeitsbeKUin- 
mung   nnausfnhrhar    ist)   möglich,    aus    der    Gröfse   der   hydro- 
lytischen Dissociation  üircr  Chlorbydride,  die  ihrerseits  wicderon 
durch   LeitnihigkeitsmegHungeu   liestimmt   werden   kann,   indirect 
die  AfHuitätsgrütseu   der  Basen   zu    berechnen.     Die   nlftfeiHftnen 
Resultate  doi'  Arbeit  sind  etwa  die  folgenden:  1.  Auch  die  Basen 
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Aeudeructg  iler  AffinitSt  durah  äursere  EinßÜMe. 

Igen  derOstwalil'stilien  Verdüuiningtifoniifl.  2.  Bei  den  alipha- 
rscheu  Ainiaeu  sind  im  AUjicmeinfii  die  ([iirtttTiiärfii  Itaäi^ii  ('mit 
kit^nahme  des  Itetaiiis)  bereits  ualiezu  iiit  Muxiniiira  der  Dissnu-ia- 
iou.  Mittelstark  sind  die  socundäi'en,  schwächer  als  diese  die 
•riißiireQ  uud  lertiÜrfiu  aliphatiRchen  Amint'.  H.  Phosphonium-» 
it'äoiiium-,  Stilmuiuni-,  Sultintuin-,  Telluriiiiubasen  Hind  Üursorrit 
itiirk.  änfscTSt  schwach  dagi-^eii  /iiin-  und  «^«fcksilberbflseu. 
i.  We  untersuchten  aliphatiächeu  liiauiiiie  sind  auffallender  Weise 
«tra  »0  schwächer,  je  „nüher"  sich  die  beiden  Amidognippen  stehen. 
iJtesfcr  Umstand  wurde  als  liewfis  für  die  Kxistenz  auch  der 
(iii!««tivii*eudeü)  zwoittiu  Anamouiumliif'droxydgiuppe  NH.i*)H  be- 
tnclitet.  5.  Bei  Isomeren  und  Motamoren  wurden  oft  enorme 
Eiotlusse  der  Constitution  festgestellt  Sf. 

Eugen  Itollmann  u.  Albert  Liebmann.  Heber  die  Afßnitats- 
grötw^  der  Basen'). —  Die  Verfasser  stellen  beim  Anilin  sehr  he- 
tnclitlicbe  SchwankiuiKeu  der  colorimetriseh  bestimmten  Aftiuitats- 
CüDsUmte  gegenüber  äufseren  pltysikalischen  EiDvriikuu'jen  fest, 
uwhdem  bereit*?  LoHmanu  und  Cfrofa  (JR.  f.  1891,  S.  73),  Rowie 
LellmaDn  und  Görtz  tJB.  f.  1893,  S.lßO)  äliuliehe  Ecseheiiiungflu, 
jodücii  weniger  eingehend,  be*chriebon  hatten.  Z.  lt.  stieg  nach  zwei- 
tigigeui  Schütteln  der  Lösung  der  .Utinitätswerth  des  Anilins  von  GO 
»al  ülwr  80.  Diu  Schwankunjfen  sind  unabhjingig  davon,  oh  das 
Tijiifshcht  ausgeschlossen  wird  oder  nicht,  können  also  als  Licht- 
«■irkuijgen  nicht  aufsefaTst  werden.  Daj^egen  sind  die  Effecte  sehr 
wrahiedeD,  je  nachdem  man  in  einer  Glas-  oder  PlatinHasohe 
schüttelt;  verwendet  man  einen  (flaskolhim,  in  widchen  Stücke  von 
naüublech  hincingcworfou  werden,  zum  Schütteln,  so  zeigt  sioü  an- 
f»n?H  der  Efiect  des  Platine,  bei  längerem  Schütteln  vers^^hwindot 
wrsölhe  indessen  wiedeiiini,  so  dafs  die  Lösung  schliefslich  wieder 
wnselben  Aftinitätswerth  aufweii^L,  der  sich  vor  Kinwiirf  des  Platins 
Wachten  tiefs.  .Vuch  bei  (Juld  zeigt  sich  ein  solches  zeitliches 
Httinrnm  derEinwirlcung.  Der  .Affinitiitsworth  ündort  sich  auch  be- 
fräcfatUcb,  wenn  man  die  Lösung  in  das  Feld  eines  Elektromagneten 
Mer  starken  Stahlmagneton  bringt  oder  die  Hö]ii*e,  welche  die 
lÄUüg  entliült,  mit  einer  Drahtspirale  mugiebt,  durch  welche  ein 
elettrischer  Strom  Üietst.  Ein  Wechsel-  und  lileichstrom  bringen 
iÜBrbei  genau  gleiche  Effecte  hervor.  Besonders  bcaclitenswerth 
■rscheiut  es  den  Verfassern,  dafs  die  ei-schütternden  EiutlüsRe  die 
Affinitatstirüfae  des  Anilins  erhüben,  während  die  «richtende  und 
nihigende  Wirkung"  de«  .Magnotismus  den  Afjinitjitsweiih  kleiner 
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wei'deo  Uifst.  Diesen  cutgegeiigosetztcu  Eiuwirkungeo  sollen  aadi 
entgegengesetzte  Veräudeningeu  der  Anilin molekiile  entsprecbeß. 
die  siel)  nur  langsam  wieder  :iU8gleichen  und  dadurch  die  Scliwso- 
knngen  dt;r  Basicitiit  IjHdingi^n.  In  welcher  Weise  die  Verf.iÄSfT 
sich  diese  Vcränderuiigen  der  Aniliuinoloküle  deukeu,  ist  tum  den* 
selben  in  früheren  Publicatiouen  (1.  c.)  bereits  bervorgehobro. 
Auf  die  zahlreichen  Versucbsreilien,  welche  die  Verfasser  ftU 
Belog  für  ihre  Hehauplungen  beihnngtui,  kann  hier  nur  venrietwo. 
werden,  da  dieselben  einen  mehr  tjualitativen  Charakter  besitzca 
und  diuxli  exactere  ersetzt  werden  sollen.  S/^ 

Eugen  1. eil nianB  u.  Alhert  I.iebmann.  I'elterdie  Affiuität 
gräfsen  der  Säuren').  —  llei  AflinitätübesUmmungen  sind  nach 
der  Ansicht  der  Verfasser  als  Lösungsmittel  Uemisehe  gleicbci 
Theile  Wasser  und  Alkohol  oder  auch  gleicher  Tbeile  Walser  iirn" 
Aceton  besond*.M*s  gut  vpmvvmdhar.  Nur  in  diesen  Geii 
nämlich  erweisen  sicli  die  Afllnitätseonstanlen  b\s  um»'', 
von  der  Verdünnung;  in  den  einzelnen  Lösungsmittelu  für  Mot 
ist  das  nicht  der  Fall,  wie  die  Verfasser  aus  Versuchen  mit  a-ihj — | 
isobuttersänre,  sowie  mit.  Renzoi^sänre,  Zimmt-siiure  uutl  rheovl — , 
essigsaure  schliefseu.  Aufserdem  stellen  die  Vediisser  fest,  lUTs 
in  dun  Iiösungen,  mittelst  welcher  die  Affin itätäbestimmungen 
auntgefübit  werden,  das  sieb  bildende  Salz  einen  Kinflufs  auf  die 
Natur  des  Ijtiauufs'suiiltels  ausüben  und  dadureb  eine  Veränd^miig 
der  Aftinitütsgröfse  bewirken  künue ;  Sulfumlsäuro  uud  Saücjl- 
süure  sind  bierfür  Beispiele.  Im  zweiten  Theile  ihrer  Schrift 
beschreiben  die  Verfasser  ein  ähnliches  Oscilliren  der  Affinilät»- 
gröfse  bei  einigen  Säuren,  wie  sie  es  bereits  hei  Basen  (besonders 
Anilin,  y^l  das  vor.  lief.)  beubachtel  hatten.  Es  sind  dies«  Ver- 
suche im  Wesentlichen  Bestätigungen  der  von  Lellmunu  nnd 
.Schliemaun*)  gemeinsam  ausgeführten  Beobachtungen,  dwi» 
erweisen  sich  dit^  Schwankungen  jetzt  als  noch  gröfser  und  uü- 
reyelmätsiger  als  damals,  die  Verfasser  glauben,  dafs  die  WitU^- 
rungsverhUltnisse  dieses  verursachen.  ^. 

Zd.  H.  Skraup.  L'eber  die  Affinität  einiger  Rjisen  in  idkin- 
boliseher  Lüsimg»).  —  Skraup  he.stiunnte  die  relative  StÜrt«^ 
folgender  Basen:  Tincbonidiu  ^==^  1,  Trimethylamin  =  1,4,  Benrfl^ 
amin  =  3,  Ammoniak  =  5,  Methylamin  =  21.  Zui-  Auafühmo^ 
der  Messungen  benutzte  Verfasser  die  manchen  optisch  «ctire» 
Basen  zukommende  Kigenschaft,  ein  anderes  Drehungsrermögen-' 
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^^  alkoholischer  Lösung  als  iu  freiem  Ziistatide  auf'/uweisen.  Wenn 
^u>e  inactive  Uasifl  zugesetzt  und  die  Aenderung  de.t  Drehungs- 
_^wmög©ns  bestimmt  wird,  läTst  sich  bei  Versucheu  mit  mehi'eren 
|Bftjien  deren  relative  AftinitJit  in  der  alkaholischon  Lösung  be- 
[Kchnen,  eine  Metliwle,  din  hekanntlich  Jellet  bereit»  in  ähnlicher 

Wdsc  verwandt  hatte.  In  alkoholischer  Lösung  kommt  alsu  den 
[Baseu  nicht  die  gleiche  relative  iUtinitiit  zu,  wie   in  wasseriger, 

tBs  bei  Trimethylamin  besouders  stark  auffallt  Sf, 

■lohn  Shields.     Ueber  die  relativ«  Stiirke   oder  Aviditiit 

-liwacher  Säuren ').  —  Aus  Versuchou  über  die  Hydrolyse  der 
.Salxc  schwaclicr  Sauren  berechnet  S  b  i  e  I  d  s  folgende  relative 
Weithe  fiir  die  Affinitäten  iu  Lösungen  von  10  Litern  (diejenige 
der  Salzsäure  =  10(1  gesetzt): 


ChlorwBiWvnttoff  .  . 
Triobloresiigsiiire  . 
Oichloresdgsäure 

MoDocUoresaigBä  are 


100        I      Eroi^are     ....  0,S& 

6ö  «iborsÄure 0.00ri7 

2S        I       CyanwasiierstofFflaure  .  ü,<Xli6 

4,3     I      Car>Kfl»äure 0,iK)üa4 

KoIileasäiirB 0,O(iO3l   Sf. 

K  W.  Wood.   Die  Aftinitatsconstanten  schwacher  Säuren  und 
die  Hydrolyse  dfir  Salzet).  —   Da  die  verzuckvrnde  Wirkung  der 
Diaatase  durch  kleine  Mengen  freier  Siiiiieii  und  Basen  verzögert 
■wird,  ist  es  möglich,  auf  diese  Eracheimiiig  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Afliuitiitscon& tauten    zu  begründen.     Der  vom  Ver- 
fasser empfolUeue  Apparat   ermöglieiit  unter  stetem  Rühren  bei 
eriiiihter  Temperatur  den  Fortschritt  des  Vei-z ucker ungsprocessos 
b^wvia   zu   l>eobatl]1.on.     Am   stärksten    wirkte   die  Diastase   hei 
der  Temperatur  .i5<';  in  sauren  Lösungen  liegt  das  Maximum  der 
fwrackeniden  Wii-kung  bei  einer  nierkliab  uiedrigei*en  Temiieratur 
als  in  alkaiischeu.     Diese  Thatsachi"   wurde  durch  \'ergleicLung 
•^w  bi-i  45,  49,  .51,  .55,  57^  einci-seits  mit  Essigsaure,   andererseits 
uut  Aetznatron    angestellten   Yerenche    constath't.      Bei   der  also 
MMuders  günstigen  Temperatur  5.5"  wurden  alsdann  die  Affinitäta- 
'^oslanteu  der  AmeiseusÜure,  Pmi nunsäure,  Butti-rsäure,  Isobutter- 
diin*  gemessen,   sie   entsprachen  iai  Wescntlicbeu  den  aus  den 
I*itf5higkeitsbestimmungeu  bekannten  Werthen.     Die   neutralen 
■Ntttriurtsfilze   8<diwacher   Säuren    üben    einen    stark    hemmenden 
Einfiiifs  auf  die  verzuckern<h!  Wirkung  diT  Diastiise  aus,  die  Salze 
»Jdrker   Säuren   dagegen    einen    kiium    melu"   uierkliohen;    dieses 
'crhaitou  erklärt  sich  aus  der  Hydi-olyse  der  betreffenden  Salze. 
I^ood  fand  für  Natriiimacetat  0,72  Proc.  Hydrolyse  für  40  Liter, 
u  nur  0,16  l'roc.  für  10  Liter.    Rnrax  in  800  Litern  lieferte 

')  Phü.  Ma«.  [&J  37,  15»— 162.  —  ')  Anier.  Chem.  J.  16,  313— S2&. 
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Hydrolyse. 


l'M  Proc  Hvilmlystt.  Wpiden  Noutralsalz«  der  betreffemlen 
achwaclieu  Säuren  üieBt'it  zugesetzt,  au  wml  (büliirrli  die  ver- 
sögeii'Uilc  Wirkung  auf  den  Vei'zuckeriiii|;ä|)roci*rii  ät^j-k  bE^rab* 
gedrückt,  der  Verfasst-r  liefert  für  ilies*-  Verhiiltniss«  specielle 
gi*ftphi3cbe  DarstcllungeQ  und  erklart  sie  im  Anscbluts  au  tlie 
Theorie  der  isoliydrißcben  I^8iin$;en  von  Arrlienius.  I>ie  ao 
modificirte  Methode,  dafs  st-att  der  freien  Sämv  ro«p.  Kosis  allfiu 
ihrliemis(;h  mit  einein  ilirer  Nputralsalze  verwandt  wird,  em]>ti»liU 
Wood  ganz  besouder»  für  alle  dir  Fälle,  iu  denen  die  gewöbn- 
licben  Metliodeu  zur  Ile-^liuiniunK  der  Aftiuitätscoustante  nur 
schwer  anwendbar  eind,  so  z.  II.  für  »chwaclie  organische  Kaseu.  Sf. 

Svante  Arrhpiiius.  l'eberdie  Hydi-olyiwvimSalwnBciiwacher 
Säuren  und  ai:hwacli(U'  Basen  '). —  Arrbenius  bcrüchnel  vom  Stand- 
piLukto  der  Ois&ociatioasthooine  aus  Vei'^iiiche,  die  Lellmaun  und 
ScbHemanu  fJR  f.  1833,  S.  HJO)  auf  «iwctmnietrisclii'in  \Vej?e 
über  das  chemische  Gleichgewicht  in  verdünnten  IjOBiingen  von 
HeliantbinKalzen  der  Pi'opion säure,  Kssiggäure«  OxyiHobutli^rsäure 
und  Mouuc}iIoressigs:iui%  M)igesU:dlt  hatten,  uud  zeigt,  \\nSs  inner- 
halb der  zu  erwartenden  Genauigkeitsgi-en^e  die  Llei'bacJjtung  und 
Berechnung  übereinstiinmeu.  Die  von  Lellmanu  und  Scblie- 
mann  selbst  bezweifelte  Möglichkeit,  auf  ihre  Versuche  über 
Hydrolyse  die  genannte  Theorie  anzuwenden,  ist  vom  Verfasser 
danüt  erwiesen.  Sf, 

J.  J.  A.  WiJ6.  Die  elektrolytfecbe  Diesoriation  des  Waesörs"). 
—  Durch  die  TTutersnchungHu  von  KüblniuBcIi  war  die  Frage 
nahegeU'gtv  ob  absolut  reines  Wa.s.s*"r  übcrli.Hupt  den  elektrischen 
Strom  leitet;  Wijs  bestimmt  zur  Fjitsi^ht'iilung  derstdbeu  die  Ver- 
seifnngtigf^schwiiidigkeit  von  Methyhicctat  durch  reines  Wai»er 
uud  schliefst  hieraus  direct  auf  die  Menge  der  freien  OH-Ioaen 
im  Wasser.  Diese  Voi^seifung  geht  nämlich  unter  Verbranch  von 
üydroxylionen  vor  sich,  da  sie  entsprechend  der  Gleichung: 
CH,CO,CH, -j-üH  =  CnjCÜO-f  CUaOll  erfolgt,  der  Abnahme 
der  Hydroxylionen  aber  miifs  eine  Verlangsamung  der  Verseifung 
coiTCspondiren.  Gleichzeitig  bedingt  dieser  Vorgang  jedoch  eine 
Vermehrung  der  Wji8aerhtnfliün**ti,  die  alwlann  Üin'rseiN  eine  ver- 
seifende Wirkung  —  wenngleich  nur  iu  etwa  1400mal  schwächerem 
Mafse  als  die  Uydroxyliouen  —  ausüben.  Hieraus  folgt,  dafs  an- 
fangs die  relativ  grofse  Menge  von  0 II -Ionen  allein  verseifend 
wirkt,  data   entsprechend   der  Abnahme   der  letzteren  die  Ver- 


•)  Zeitechr.  pliysik.  Chem.  13,  4()7— 411.  —  ■)  Akad.  Proaftchr.  Aiiiit*r- 
d»m;  Ref.:  «teiu.  Centr.  65.  f.  313.     Vgl.  JB.  f.  1898,  S.  222. 


DiMociation  de«  Watwrs. 

aifungsgeschwindigkeit  bU  zu  eiuc^m  Minimum  abuimmU  um  ilann 
■■»eder  aozusteigeu,  wtjil  die  katÄlytisclieAVirkuiig  der  Wasserstoff- 
aiien ,   iiacluleni  viel  Essigsäure  sich  gebildet  hat,  eiaen  f;i'«IsGi» 
iotrag  t?rreicht     Es  gnlaiijj;  nun  Wijs,   fxpennit'nteU  dieses  Ab- 
lud Zuuehmen  der  Verseifuugagescli windigkeit  durcli  B^stimmuTig 
Äe«  elektrisolicn  Leitvermögens   festzusUsllcii.      Au»   der  Laue  des 
nimuiQS    der    Vei"seifung^escliwindii^koit    läfsl    ilio    Anfaii^s- 
^nelligkeit  derselben  sich  bererhnen,  welche  diroct  nur  ungenau 
sUmmbiir   ist,  und   damuK  ergebt  »ich   die  Coiic^ntratiou  der 
)H-Iunon.    Den  der  Gleichung  Cou-  (■■it^=  fe  (unter  Cog  die  t'uu- 
Ceuti-aijoü  der  freieu  011-Ioneu,  unter  tV  diejenige  der  11 -Ionen 
im  reiuen  Wasser  \"eratandeu)  entwiirf-ulienden  Werth   von  ]'!:  bo- 
«timmtt'  der  Verfasser  zu  0,12. 10^",  d.  h.  in  reinem  Wasser  wind 
»oriiiuideu   '/^ooooon  i*r*n^  Il-Ioncn   und   '"  sooomo  Troc.  Oll-Innen, 
llas  m  diesen  Versuchen  verwandte  Wasser  wurde  durch  Destil- 
laUoii  mit  Kalium|>ernianganat  und  Katil:iu;^e,  darauf  mit  saurem 
«WöfflBaurem    Kali    und    zum    ScIduTs    durch  *  Destillation    im 
Vnciiiim   gereinigt      Alle  Destillatiotieii    führte   der  Verfasser   in 
eiiitiu   kupfernen,   innen   vfr;>oldet*ü    Ketisel   und   mittelst  eines 
Ziüiiköhlprs  aus.     Das  snrgfiiltig  fraotionirte  Metbyhiceb»t  wurde, 
BDI  w  Tollkommeii  sUurefivi  zu  erhallen,  drei  Mouate  über  Kalk- 
Maub  aufbewahrt.  Sf. 

W.  Nerusl.    Zur  Dis^ociatiou  des  Wassers').  —  Die  eleklro- 

Ijliiche   DisEWciatiuu   des  Wassers    läfst   sich    durch   Betrachtuag 

^er  Kette:  Fl  beladen  mit  11,  |  Säure  [  Basis  |  Pt  belwlen  mit  Hj 

wtwhnen,  wobei  nian  jedoch  nicht,  wie  Ostwald,  lediglich  die 

Vorgänge    an   den  Kiekt  roden,   »oiideni    auch    diejenigen   an   der 

Grenzfläche  zwischen  Basis  und  Säure  berücksichtigoa  miiTs.    Be- 

din  Ooncentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Sjüirc  r,.  in 

Bhu  Cf«  ^**  oi^iebt  sich  für  die  an  jeder  der  Klektrnden  selbst 

*irksanie  elektromotorisclit*  Kraft  bei  18"  derWf;rth  0,057« /oj/c,/c^. 

Pur  die  Hotentialdift'erenzcn  au  der  Grunztlachc,   wo  das  aus  der 

Wtnrffeudeu  Säure  (HCl)  und  Basis  (XaOH)  gebildet*'  Salz  (NaCl) 

MUttnehmou  ist,  berw^hnet  Nemst  unter  Anwendung  seiner  be- 

bluitfn  lileichungen   in    der   \tm  I'lank   iutegrirten  I-'orni:   HCl 

|!«a=rU,0392  und  NaCI  |  Nat)H  =  0,0262  Volt.  Bezeichnet  £ 

Ö»  GcMunmtkraft  der  Kette,  so  ist  0,0576  %c,Cj  —  ^-f  0,0392 

•t-  (1,0262   Volt      Setzt    man    für   E    den    Mitt«lwertb   aus   den 

ngen  Ostwald's  und  Le  Blaue's  ein,  so  folgt  rj/c,  =•  lOi*, 

lU  sich  für  die  Dissociation  0,8. 10- '  ergiebt,  eine  Zahl,  die 
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TToiersucliung  vrm  GureacUoneiL 

dem  vouWijs  erhaltenen  Wertho  (rgL  das  vor.  Uef.)  genügend  md« 
kommt»  besonders  wenn  man  beide  Messungen  anf  gleiche  Tempe- 
ratur corrigirt  Sf. 


Reactionsgeschwlndigkeit. 

Max    V.   Hccklinghausen.      Mf>thoden    und   Apparate    mt 
Verfolgung  Ton  Gasreactionen  bei  gewuhiilicher  Temi>eratur  durch 
Beobarlitung  von  Volumenündeningen*).  —  Es  kam  dem  Vurfasser 
zunÜLlist  ilarauf  au,  dt'u  Verlauf  iler  Reartiou  zwischen  Chlur  uuA 
Wasserstoff  und  Chlor  und  Kobienoxyd   im   Lichte  messend  r-^ 
rerfolgen.     Die  Anwendung  von  mit  Chlorgas  gesättigten  Spei"«' 
flüsstgkeiten  bot  viele  Schwierigkeiten.    Zudem  gestattete  sie  nict»^ 
genügend  sctinell  und  gi-nau  den  VoIumcniintU'nuigen   zu  foIg^^=^" 
Der  Verfasser  ersann  ciue  selbst  regislrireude  Vorrichtung,    t^--^^ 
mit  zwei  Flahnen  verschlossenes  Kugolrohr  wurde  im  Dunkeln  n=:^='™' 
dem  zu  prüfenden  Gasgemisch  gefüllt    Es  wurde  mit  einer  lang^^^^ 
spiraHp  gebogenen  Capillare  verbundfu,  die  mit  T-tift  gefüllt  w — ^"f 
und   deivii    anderes  Knde   in   einten   Luftraum    führte,  der  dur       ^'' 
Wasser  abgesperrt  war.    Wenn  in  Folge  der  Koaction  eine  an-    ^cti 
nur  kleine  Ansdchuuug  odßr  Conti-acÜou  des  Gasgemisches   ^^Bm 
Kugelrohr  erfolgte,  übertrug   sich  diese  durch  die  Capillare  b^  ■— uf 
den  durch  Wasser  abgesperrten  LnftrriiiTii ,   Dirne  ilafs  (Jlilor  o&^tf 
Cblorwayserstoff  in   diest^n    treten  kouute.     Die  <iasschwaukung<^@ll 
setzen  das  Sperrwasser,  das  mit  Wasser  in  einem  zweiten  offen^^* 
Gefafse  commuiiicirte,  in  auf-  und  abgebende  Bewegung,  die  si^?-Ä 
durch  einen  Kork,  der  auf  dem  Wasser  ira  zweiten  Gefäfs  schwainzn» 
einem   leichten   Zeiger  mittheilte.     Der  Zeiger  spielte  vor  einer 
sich   um   eine  verticale  Axe   drehenden  Trommel,   die  mit  durch 
Kufa  geschwärztiim  Papipr  bekleidet  war,   und  zeichnete    auf  ihr 
die  t?ch«auktiiigt'ü   des  Wasserspiegels   ab.  —   Es  ergab  sich   bei 
Versudien  mit  Chlorknatigas ,   dafs  sich  das  Gas  im  Augenblicke 
der  Belichtung  stark  ausdehnt,  was  schon  Pringsheim  gefunden 
hatte.     Die  Auüulehnung  ninnut  im  Anfang  schnell,  dann  anmählich 
langsamer  ab.     Die  Ueattiim  ist  beendet,  wenn  das  alte  \'oIiinu'  ■ 
wieder  erreicht  ist;  die  Kugel  enthält  dauu  nur  Chlorwassers tofl- 
gas.    Wenn  vor  Beendigung  der  lieaction  die   Kugel  verdunkelt 
wird,  verschwindet  die  Ausdehnung  ebenfalls.    Delichtet  man  sie 
wieder,  so  dehnt  sich  das  Gasgemenge  wieder  aus,  aber  nicht  so 
weit,  wie  vor  der  Verdunkelung;  es  sclieiut,  dafs  im  Dunkeln  eine 
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Bewatioiu-  and  VereeifuDgegeschwindigkeit  äN 

.Vaclmirkung  des  Lichtes  stattlindet    Das  Gemenge  von  Koliku- 

xyd  init  Chlorßas  reagirt  in  gleicher  Weise  wie  das  vorige;  nur 

üdtt  hier  durch  »lie  Reaction   selbst  eine  CoTitraction  statt,  da 

au8  zwei  Vrdumeii  eines  entsteht.     Nicht  lichtempfindliche  Ge- 

eniio.  wie  Chlor  und  Aetiiylfu,  treten  bei  plötzlicher  intensiver 

^leti^uDg  ohne  Ansdehnunj?  in  Ik-aclion.  —  Einu  Ilcbindcnmg  der 

Keaction  in  Chlorknallf^as  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Belichtung, 

irie  üie  ßunsen  und  Roscoe  be^jbaiL^hteteii,  liat  der  Verfasser  nur 

eiunial,  uud  uichl  ganz  sicher,  wahrgenümmen.  Bdl, 

J.  E.  Trevor  und  F.  L.  Kortright.     Reactionsgcsdiwindig- 

Veit  und  Siedepunkt ').  —  Die  Inversion  des  Rohrzuckers  lälst  sich 

ancb  ilnrch  die  Aendening  des  Sirdi^imnktes  dor  Lösung  verfolgen, 

da  bei  der  Reaction   die  Zald   der  gelüsten  Moleküle  und  damit 

äct  Siedepunkt  zunimmt      Ein   mit    IlemstciusÜurezusatz   durcli- 

g^fülut^r    Versuch    ergab    eine    gute    Constanz    des    bekauuten 

lügantbmischen  Ausdnicks.  Bdi, 

Louis  Kahlenherg.    Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Ue- 

dilrtioD  des  Ktsenciilorids  durch  Zinnclilorür  ■).  —   Der  Verfassf^r 

Diliin  at»,  dafs  die  Reaction  eine  solche  zw(;itc?r  Axt  sein  müsse. 

Kr  prüfte  ihre  Geschwindigkeit,  indem  er  zur  Unterbrechung  nach 

hpsliiiiuif^'n  Zeiten  das  ZiTniohlorur  durch  Mercurichlurid  in  Zinn- 

'^Worid  verwrtudtdte  und  das  Kitiericiilorür  mit  Pyrochrumat  titrirte. 

n                                                                                                           \         X 
"er  Ausdruck  ^iil•  eine  Constante  zweiter  Ordnung  ac -=  — 

■st  nicht  coQStant,  sondern  nimmt  mit  zunehmender  Zeit  rege!- 
»^sig.  z.  B.  von  0,ni.><J'il  auf  0,00421  ab.  Zusatz  von  Salzsäure 
beschleunigt  die  Reaction  erhehlicli.  Bdl. 

AU'xandredeHeniptiuue.  üeberdieVerseifungsgeschwindig- 
'*'t  einiger  tister').  —  Wahrend  Reicher»)  den  EiuHufs  der  llydr- 
"•^Uonen  in  alkalischer  Lüsung  auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit 
""tersuchte,  wollte  der  Verfasser  d(!ii  KinHufB  der  Wassarsttitfionen 
"■"ifen.  Da  Ester  von  höherem  Mulekulai-gewiciit  untei-sucht  werden 
"^t^ju^  durften  nur  solche  Mengen  der  Ester  angewendet  wenlen, 

ich  vollständig  losten.  Die  in  1  Liter  der  bei  25"  gesättigten 
igen  Ijäsung  enthaltenen  Mangen  Est<?r  sind  in  Gramm: 

Amylacetat  Amyl]>rnptouil  ActiylhutjT&t  Isobutjlaoat&t 

1.623                         Ü,90e  0,ÖU6                      <:,332 

«*nipyliiropHiiiat  Mt'tbylbulj-rat  Aetliyllmtyrat  Aftliylvalemt 

bfitiä                       tO,72(i  G,a(i2                      2,366 

'*)  ZoiUcbr.  phvsik    Cli.?iii.  U.  149—150.  —  *)  Amer.  Clieni.  Sr>B.  J.  10. 
-S23.    —   ■)    ZeilMhr.  phyaik.  Chem.   13.    r>t>l— &6tt.    —    *)   JB.  f.  ISas, 
'»12;  f.  ]&*6,  S.  1289. 


Terwif nngfugewb  w  indig^lidt 


Die  VArseifuii!;  in  saurer  I^iHung  ifit  eine  Reaction  erster  Orflnukif. 
Die   Conetaat«u    der   Verseifungsgeschwindigkeit,    d«»    nach  liir 

1  4 

Gleicliaug  K^  j  l —r^ berechnet  wurden,  sind: 


MethylbutyTat ft,Oint«*; 

Afitlivlbiityiat  .    .    .    .    .  •'■' 

Propylbiityrat  .    .    .    -    .  •>-■•' 

Aetliylisnliutymt      .    .    .  tM"**' 

AethylvfUerKt it,nuiHl 


K 

Melhylacetat 0.001  432 

Aathylacetat O.0i:jUr«l 

Prftpytaceiat O.OOtlöH 

Methylpnjpionat    .        .    .  0,001  ß36 

Aetbylprfipiunat     ....  0.0UI&8 

I'räpylpropionat     ....  0.01)1073 

MttU  erkennt,  ilafs  die  Aenderung  des  Alkoholrailieals  nur  eiiKB 
geringen  Einflurs  auf  die  VDi-seifiinjfsgpscliwindigkelt  aiwüM, 
wiihreml  die  Aeudcrung  der  Säure  von  grofsem  Eintlufs  ist,  Iiip 
Losungen  waron  für  Salzsüaru  üj  -  normal.  Dagegen  vur  die 
durch  die  Verseifung  entbundene  Säum  olme  F.inriurs  auf  i» 
Reactlonsgeschwindigkeit,  bo  dafs  die  AutokataJyse  keine  lyif 
spielte.  Die  kntalytische  Wirkung  der  llydroxylioncn  ist,  wie  <ip 
Versuche  von  Jtciclier  ergeben,  weitaus  gi'üEser.  Es  hat  ilsbfi 
die  Natur  des  Alkoholnidirals  einen  gröfseren  Kinflufs  an!  d» 
Vorseifuugsgescliwindigkeit  als  die  des  Säurerestes.  —  Fls  wank 
auch  geprüft^  ob  die  Veraeifuwi  d^r  Esi^r  im  GaSfUgtund''  ilurrli 
Säuren  katalytisch  besclilpunigt.  werde.  Wegen  des  starken  ;Vii* 
griffs  des  Glases  duj-cli  (.'hlorwassei-stoff  und  J(»dwasserstu£f  kouu'f 
zunächst  nur  qualitativ  festgestellt  werden ,  dafs  die  Säureu  di« 
Verseifiing  beschleunigen.  Bdl. 

Uirhard  Löweulierz.    Ueber  die  Verseifungsgeschwindigkeit 
einiger  l-^ter*).  —  In  Fortführung   der   olien    hespntciienen  V«r- 
suche  von  Hemptinne  wurde  die  \'ei*seifuug  der  folgenden  E«ttf 
in    '/LQ-normftler  Salzsäure  bei  40"  untersucht:  Triacetin,  PhMijl* 
acetat,    Methylmonoohloracetat,    Aethylnioriuchlorncetat,    Aethtl- 
diuhloracetat,  Aelhyltrichloracetat,  Aethylfonuiat,  Methyl benzo«*» 
Jodathyl.     Ein  Theil  der  Kster  wur4]e  in  stets  gesättigter  Lömu^ 
uutersucht.    Die  verseifte  Menge  ist  dann  der  Zeit  proportionsL 
Die  Constante   läfst  sich   U^ioht  auf  die   Congtante    der   übrigen 
Versuche  redncireii.    Die  Temperatur  war  4*-)"'.    Um  die  Versuclii? 
mit   denen   bei  2.5"  vergl  eich  bar  /u  machen,  wurde  am  Triac^tiu 
und  nieuyUcetat  festgestellt,  dafs  das  Verhältuifs  der  Coustauteu 
bei  40  und  2b^  3,83    ist.     Den  geringen  Einflufs  der  Aenderuiif; 
des  Alkohols  und   den  groCaen   der  Aenderung  der  Säure  zeigen 
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petfoimrigeMhwiiKlitfkcit.     Debergang  Ton  Aldoxinion  io  Nitrilu.    2K7 


len  Tati«lleii,  für  die  auch  die  Versuche  tod  Hemptinne 
ifiereohnet  wiirden: 

Verseifiiiig'AgeBBhwindilfIcciten. 


0,0<)itn 

O.0<V.7 

0,()056 

»tat 0.01)33 

) 0,01126 

ropiooat    ....  0,0060 

ropiüoat  .    .  0.0061 

ropiouat      .    .  U.iHM) 

iilyral: 0.»iü33 

jtyrM     ....  0.003.1 

itymt     .....  0,003-1 

oraceUt    .    .  0,0036 


Aethylmmiochlonu-etat .     0,00188 
.\.'thv}r..ruiiat 0,11 


.■KetltjIsccUt     .....  0,0057 

Aetlivliii'Hioühlortoetat  .  o.ilOHS 

Aetliyldioblurucetttt    .   .  0,0058 

Aetliyltricliiurucetat    .  (0,1— 05)? 

Avtliyli.ropicmat  ....  0,0061 

Aflbylbiityiat  .       ...  0.0036 

Aothjlisobutyrat     .    .    -  fMt<*3^ 

Aetliylvalerst i>,m\2 

AelliylbetmjMt (M>IK»03 

|U>ohloraoeUt    .    .    0,0036  Jwlutbyl 0,0iX>4 

^Verfasser  bei  Berechnung  der  Const&nten  auch  die  bei 
ressigftiiureester  und  .lodiitliyl  jedenfftlls  beträchtliche  kata- 
I  Wirkung  dwr  t^ntbnndenen  sUirken  Sütire,  also  die  Aulo- 
e,  lieriicksiobtigt  hat,  wird  nicht  angegeben.)  Jidl. 

J.  van  I.aar.    Die  Verseifungsgeschwiiidi^keit  des  Methyl- 

durch  Wa-sser  und  dernn  Minimalwerth  ^).  ■ —  Eine  ein- 
e  umtheuiatischo  Behandlung  des  von  Wija^)  gelieferteu 
lentelleu  Materials  ergiebt  für  die  Di^ociation  des  Wassers 
anderen  Werth  als  die  Zahl  1,2  X  H)-',  die  Wijs  gelbst 
irhalleii  hatle.  InaufgeklUrt  bleibt  dii^  Differenz  gegen  die 
odig  und  Ustwald  berechnete  Zahl  G  X  lO-'.       Mdi. 

Hanizich.  Die  Gescliwindigkeit  des  Uebergangen  »ou 
neu  in  SÜureuitnle').  —  Nur  die  Acetale  der  Syiialdoximef 
Uc  der  ;Vutialdoxime  zcrfnllcn  unter  der  iilinu-iikung  von 
arbonaten  oder  den  Dicnrbonaten  in  Kssigtiiiure  und  Süure- 

rKeactioD  erfolgt  uach  der  (ileinhung: 
k— C-H  R-  U  H 

KOCOCH.      ~  ii  OCOCH, 

to  die  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  und  ilire  Abhängigkeit 
r  Natur  de»  Hadicals  H  untersnclit  werden.  Ks  sind  nur 
isclie  Ahl().\inie  die.ser  t'ntei-suchung  zugänglich,  da  die 
ischeu  keine  Acetate  bilden.  Läfst  mau  die  Ileactiou  in 
rart  tod  Carbouatcn  oder  Dicarbonaten  erfolgen^  so  ist  ein 
er  Gang  nicht  zu  erkennen,  weil  Neben reactionen  störend 


Z^taohr.  phy«ik.  Chem.    VI,  796—756.    —   *)  JB.  f.   1893,  S.  222. 
'8.  2ä3.  —  *)  Zeitsuhr.  physik.  Cbein.  IS.  &0&~B90. 
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eingreife]!.  Ka  wurde  dalißr  als  katalytischc-  Suhstanz  nur  Vi  tum  ^ 
in  Form  von  wässerigem  Alkohol  benutzt  Damit  nicht  di 
Esterificiruug  der  entstaudenen  Essigsäui-e  der  f*r(>ce£s  eeihst' 
stört  nnd  die  rnterBiicliuny  des  Fortganges  der  Keatiion  ei-ftcliw 
werde,  wurde  von  voruhereiu  der  Losung  Natriumacetat  ziipf-'^tt 
Dieses  verhindert  die  Estcriticatlon  völlig,  weil  es  die  Di^^a  'Ii'm 
dor  freien  Essigsäuie  herabdrllckt.  Die  [teaction,  die  hei  W 
untersucht  wwnle,  erfolgt  mhr  langsam;  sie  erwies  sich  aU  ei» 
Bolche  erster  Ordnung.  In  iiaehsteheuder  Tabelle  sind  die  Aldoune 
nach  zunehmender  <ii-örse  der  Constanten  der  Geschwiui: 
der  Zersetzung  der  Ae^tate  geordnet.  Es  üor&otzt  sich  al»^ 
p-Nitroderivat  am  schnellsten: 

C(iu«Unt€ 

in-NitroiyDbenzalJoximucetat ().(X>012t) 

j>-CblorsynbenzR]doxiTnacetat 0,000371 

ThioplieimyiiaUIdoxiniRcetat 0,000406 

ÄniMyQaldnsimacetat 0,000410 

I*iperonaUynaJdoxim»cetat 0XHM>47-1 

;;-Tolyl8ynaliliixima(.'«tat    .......        0,(KH)47ü 

Beii7jiyiial<1oxiiiiacetnt    ...       ....        0/H'io5.'>2 

ji-AoÜirtxybeiiKsyiialdciximaoetat  ....        0,0005^4 

y>-BroTiibeiiK9yiin](loxiiiiac«tAt 0,000619 

/»-JndbeQrsynaldiixiuiHcelat 0,*IOnfl96 

;)-CyanbeDZByna)doxim»oetat 0,0008 

/)-Nitrohenz)tyna]idaxmacetat <;  0,0008 

Es  tritt  also  kein  grofsei-  Unterschied  in  den  Gesell windigkrites 
der  Zersetzung  hervor.     Auch   ergioht  sicli  keine  Beziehunu;  x»i- 
schen   dem  KinfluTs  der  Substituenten   auf  diese  liröf&e   luid  »J 
die  Dissoriatiunsconstante  der  htoth »tischen  Säuren.    WaJirschein- 
lieh   spielt    neben    dem    elektnicberinschen    Charakter    di^r  Sub- 
stituenten  auch  deren  Grtifse  und  Kaumerfulluug  eine  wesentück 
Rolle  bei  der  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Aldoximacetate.  Ädt 
Carrara  und  Zoppellari.    KL'actionHgescliwindigkpit  in  oicht 
homogcnon  Systemen  ' ),  —  Es  sollte  die  Geschwindigkeit  der  IteacuoD 
zwiBcheri  Sulfurvlchlorid  und  Wasser  untersnrht  werden:  SOjCl| 
-i-  2H,0  =  Hj'so.  4-  2  HCl.    Da  d«8  SnUundthlorid  in  Wass«r| 
uiclit  löälicli  ist,   wurde  ein  Apparat  construii't,  in  welchem  üaal 
Sulfurylchtorid  unter    Wasser  dm-ch  einen  Luftstrom  bei  gleich] 
gehaltener  OberflJiche  vertlüchtigt  wurde.     Die   Bestimmung  def] 
Reactionsgesehwiiidigkeit   erfolgte    durch  Titration    dee   Wi 


'J  Gan.  cbiui.  itel.  U,  I,  S64— «70;  Aoead  dei  Lineei  Read,   [ft]  3. 
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Die  Verfaaner  nehmen  an,  dafs  die  Reartion  ©ine  solche  erster 
Ordnung  sei  und  sich  durcli  die  logarithmische  iDver^ionsfonnel 
ausdrücken  lasse.  Sie  tindoii  eine  ^^CouHtante'^ ,  die  regelmÖfsig 
von  0,0015  auf  0,0011  fällt  Zusatz  von  Alkali  zum  Wasser  er- 
höht die  Constante  nicht,  (Da  das  flüssige  Sulfnrylclilorid  immer 
zugegen  ist,  sollte  seine  activc  Masse  constant  und  die  Reactions* 
geschwin<1igkeit  von  der  Menj^e  des  schon  zersetzten  Productes 
anubhUncig  sein,  also  die  zersetzte  Menge  der  Zeit  direct  propor- 
tional. Der  Quotient  der  zerw^tzten  Menge  durch  die  Ya'Ü  nimmt 
tbatsächlich  von  0,0003L  auf  0.000241  ab,  ist  also  uicht  weniger 
„constant"  als  der  logarithmische  Ausdruck.  Die  Abweichung 
liegt  wahrscheinlich  nicht  daran,  dafs  die  entstandenen  Säuren  die 
ReActiouBgeschwindiskcit  ucigativ  katalytisch  hceiiifln»8en,  oder  dafs 
die  Keaction  erkennbar  umkehrbar  ist,  souderD  daran,  daln  die 
Oberfläche  des  SuIfurrlchLorids  sich  immer  weiter  von  der  Mündung 
des  Olasrohrs  entfernt,  durch  welches  der  verflüchtigende  Luft- 
strom zugeleitet  wird.  Der  Referent)  Bdl. 
m  Thomas  Ewan.  Üeber  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
^n  Phosphor,  Scliwefel  und  Aldehyd').  —  Die  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  des  Phoaphom  durch  feuchten  Sanerstnff  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nimmt  bei  steigendem  Sauei-fitoffdruck  erst 
zu  und  von  etwa  350  mm  <^ueck8ilbcr  an  ab,  bis  bei  etwa  700  mm 
die  langsame  Oxydation  dos  Phosphors,  wie  bekanntlich  auch  scia 
Jj'urhten,  aufhört.  Die  flf^schwiiuligkeit  cUr  Oxydation  wird  aber 
»uch  ilurch  die  Ofscliwiudigkcil  der  Verdiiuipfuiig  des  Phosphors 
bedingt,  da  die  Keaction  hauptsüchlich  in  der  Uasphnse  erfolgt. 
Nach  Stefan  ist  die  CiRscIiwindigkeit  der  Verdampfung  gegen 
einen  mit  einem  Gase  gefüllten  Kaum  von  dem  (jasdnick  ab- 
hängig und  zwar  ist  sie  pi*oportioiial  dem  ,\nsdruck  torf  PI'  —  p', 
wo  P  den  Druck  des  Gases ,  p'  den  des  Dampfes  bedeutet  Bei 
den  Versuchen  nimmt  der  Druck  des  Sauerstoffs  immer  ab  In 
V(dge  der  Alwnrption  durch  den  Pliosplior.  Man  kann  ilie  Ver- 
suche auf  immer  gleiche  Verdampfaiigsgbschwiiidigkeit  des  l'hoa- 
pboTS  reduciroD.  Dann  steigt  bis  zu  einem  Druck  von  525  mm 
die  reine  Oxjdationsge  seh  windigkeit  des  Phosphors  dem  Sauer- 
stoffdruck proportional.  Von  diesem  Druck  an  nimmt  hei  weiterer 
Zunahme  die  Oxydationsgeschwiudigkeit  sehr  schnell  ah.  —  Wenn 
die  Feuchtigkeit  vollständig  ausgeschlossen  wird,  hört  jede  Oxy- 
dation des  Phosphors  schon  auf,  wenn  der  Säuerst üffdruck  höher 
als  202  mm  ist.     Die  nicht  reducirte   Oxydationsgcscbwindigkeit 


')  Phil    Mag.  38.  505—536. 
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uimmt  bei  fallendem  Sauei-sloffdruck   zu,  ohne   dafs  om  Gebiet 
horvortritt ,  in  wcU:Iiom   ilie   Oxydations^cschwiudigkoit  mit  dem 
Druck  zunimmt.    Keduciit  ruRU  wieder  a»if  j^leiche  Verdampfuug*^ 
gesch windigkeit  des   F'buspbors,  so  steigt  ilie   reine  Oxydalioiifc- 
gescliwindigküil  bei  2tF  bis  zu  einem  Druck  von  GOmni  mit  dera 
Sauerstüffdruck;   .tber  sie  «teifit  mt.:Iit  ditsein  jinlbsi,  sondern  (li-r 
Quadratwur/(d  uns  ih-m  Sanorstoffd  nick  jiroporliotial.    Ikii  liÖhereii 
Drucken  alB  (jOmm  nimmt  di»  reiue  Ox^'dationsgum^Uwindigkut 
langsam  und  unregclmöfsig  ab,  wenn  der  Sauei-sloffdruck  steigt, 
bis  sie  bei   200  mm  Null  wiril.  —  Die  latujsuwe   Oxydation  des 
Sdiv^efels  erfolgt  insofern    zur  Untersnclmng   geeigneter,   sIh  das 
Oxydationsprüduct  uiclit  wie  beim  Pb4)s))h»r  aU  fester  Körper  die 
ÜberÜäclje  des  der  Oxvdatiou  uuterworfeucn  Sloffes  bodeckt.  ßi&  zu 
Satiei*stottdi*ucken  von  SOOrona  wurde  dit'Kxydationsgeschwindigkeit 
bei  KiU"  untersucht;  hierbei  zeigte  sich  eine  bestiiudige  Ziinabme 
der    Oxydiitinnsgeschwindigki'it    liei    »teigfindem    Sjuiersloßilnn^k. 
Iteducirt  man  aucli  hier  auf  immer  gleiche  Verd<im|ifuiigtigc<4ch win- 
digkeit des  .Schivcffls,  so  ist  die  reine  OxydatlMUsgcschnindigkeit 
de»   Hchwefehlampfes    angenähert    der    Quadrat u-urs^d    aus    dcm.^ 
Sauerstoffdruck  proportional.  —  Am  be&teu  geeignet  zur  Unter-fl 
suchung  der  Oxydationsgescbwindiglceit   erwies  sich  der  Aldehffd^ 
weil  dieser  als  Dampf  acigewandt  werden   konnte,    su    dafs    die 
immerhin  zweifelhafte  Corroction  für  dio  Verdampfungsgesehwiu- 
digkeit  wegfällt.     Die   Vei-suche  erfolgten  bei  20"   und.  dii  dos 
Licht  von  Eintiufs   schien,   im  Dunkeln.     Die  entstandene  E&sig- 
tsäure   blieb  als  Dampf  oder  FIüwsigkHit   im   Keacli<insraura.      Ks 
ergab  Bicli,  duCs  bis  zu  einejü  Sauei-sloff druck  von  450  mm  Queck- 
silber die  Oxydationsgesoh windigkeit  proportional  ist  dem  F^ai-tial- 
druck   des  Aldehyddampfes   und  ])rt>piM-tioiiuI  der  Quadridwitr^d 
aus   dem   Sauci-stofidruck.      Von    4ü0mm    au   nimmt  bei    weiter 
steigendem  Sauerstoffdruck  die  Oxydationsgeschwindigkeit   wieder 
ab;  es  srdieint,  als  wenn  oberlialb  530mm  Sauersloffdiiick  bei  20*' 
eine  Oxydation  des  Aldehyds   im  Dunkeln   nicht  erfolgL  —  Dafs 
die  Oxydatioiisgcschwiudigku'it  der  QuadratwurMl  aus  dem  Sauer- 
stofEdruck  pi-oportional  ist,   deutet  der  Verfasser  dahin,  daXs  die 
Oxydation  durch   Sauerstoffatonte  erfolgt,  die  neben  den  &>ucr*fl 
sioffmoiekühn  in  kleiner  Zahl  wahi'scheiutich  im  Sauerstoffgas  vor- 
Imuden   siud.      !•>    rauTs    dann   in   jedem   Moment    die   Zahl   der 
Atome  der  \N  urzd  aus   der  Zahl  der  Moleküle   j>rojHirtiouaI    sein  M 
und  damit  der  ^Yul7,el  aus   dera  Sauerstoff  druck.     Voraussetzung  ■ 
ist  dabei,  dafs  der  Zerfall  der  Moleküle  Sauerstoff  in  die  Atome 
momentan  erfolgt,  und   dafs  die  Oxydation  des  Aldehyds  duroh 
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lie  Atome  Zeit  erfordert  Bei  Flioapbor  und  Schwefel  ist  oia 
gleides  Verhalten  walirschciulich,  aber  uiclit  sicher  bewiesen. 
(Der  rath&elhafte  EiulluTs,  der  die  Oxydation  des  [*hosphors  und 
lldehyda  bei  höheren  Säuerst  off  drucken  verhindei-t ,  ninfa  bei 
liwii^njn  DriiclcHii  auch  schon  eine  mit  dem  Druck  Kuutihnieudß 
olle  spielen  und  bewirken,  dafs  die  Oxydatiuusgeschwiudigkeit 
ftn^namer  zunimmt  aU  der  Sauorstotldriick.  Ks  ist  also  nicht 
BiiUiig,  den  Sauerstoffat-omen  eine  Ft^dle  ht'i  dieser  Oxydation  zii- 
Hi'len,  zumal  anden»  Gründe  —  das  Auftreten  von  Holoxyden  — 
hier  dafür  sprechen ,  dats  bei  der  Itcactiou  die  unge- 
PQon  Sauerstoifmolekülo  betliciligt  sind.  Der  lEeferent)  Der 
Ct-rfasser  führt  zur  Stütze  seiner  Ansicht,  dafs  die  Sauerstotf- 
MoniH  an  Oxydationpu  einen  Antbeil  haben,  uuc-h  au,  dafs  das 
tdeidigewtcht  zwischen  Sauerstoff,  Salzsäure,  Chlur  und  Wasser 
eil  Le  Chatolier  durch  die  Gleichung  angedrückt  werde: 

log  ^;;"'>  ^  ^^'^  =  cousi. 
Pia,)  X  P(H,o) 

I^afUi'  ktiune  man  auch  schreiben: 

loa  pX  X  J>?Hci)  _  const. 
Pia^  X  l^H,üj  2    ' 

der  Gleichung   entspreche:  2 HCl  +  O  =  HjO  -f-  Clj.     (Mit 
ilhen  Grunde  konnte  man  auch  die  Gleichgewichtsbe^Üngung 
Klireiben: 


PCÄ,!    X  i>(4,0, 


con»t. 
4^ 


od  daraus   schlielsen,    daTs    halbe   Sa uerstofTa turne    und    halbe 
"Mwrmolekiile  cxistireD.    Der  lioferent,)  ßdi. 

Richard  Kifsling.  Ein  eigenartiger  Kall  von  SelhHtcnt- 
indimgi).  —  Selbstentzündung  wurde  im  Inuereu  eines  L>estil- 
tioDskessols  einer  MincralÖlraftineric  beobachtet,  als  nach  be- 
idet«r  Destillation  Lnft  in  das  Innere  des  Kessels  trat  Die 
tIbsteDizündliche  Masae  hing  an  dem  Dom  des  Kessels,  Sie  ent- 
eil etwa  60  bis  SO  Proc  Mineralöl  und  l*arafiiu.  Der  davon 
irch  ExtractioD  mit  Pcti-oläthcr  bcfioite  Rückstand  enthielt 
[*roc.  Kohle,  24  Proc,  Eisen,  9  Proc.  Schwefel.  Versuche  mit 
r  Masse  ei^abeu,  dafs  nur  nach  Entfernung  des  Mineralöls 
rcb  Petroliither  Seibatentzündung  eintrat  Kxtractioa  mit  Salz- 
te venuiuderto  die  Selhsteulzündlichkeit  lücht  merklich,    in- 


*)  Zeitiohr.  uifrew.  Cbem.  1»84,  S.  Itf7— 1»9. 
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deesen  war  es  nicht  möglich,  die  Scliwefelverbiudiing,  waUruclieiu- 
lioh  Scinvefeleisen,  durch  Salzsäure  Töilig  za  beseitigeD,  bo  da/s 
w  nicht  auslese hlo»s«n  ist,  dafs  diti  Schwefel verbindang  die 
UrBache  der  Selbstentzündung  ist  JidL 

William  Med.  Mnckey.  Selbstentzündung  von  Oelen  aaf 
Baumwolle').  —  Es  wurde,  iuiuptsjichlich  im  versicheruags- 
technischen  Interesse ,  die  Frage  geprüft ,  ob  die  N'entralfette 
mehr  zur  Selbsten tzündnng  neigen  als  die  freien  Fettsanren.  Die 
Vci-Buchf  wm-dRii  ausgefiihil,  indom  die  mit  den  Fetten  oder 
Feltsüuren  getränkte  IJaumwolle  in  einem  Trockeuschrank  mit 
Wassermantel  bei  Luftzutritt  auf  100"  erwärmt  und  die  Tempe- 
ratnrerhölmng ,  die  sie  dabei  erfuhr,  durch  ein  Thermometer  be- 
stimmt wtinle.  F.s  ergab  sich ,  dafs  neutrales  Kanmwoll«ameniil 
und  Olivenöl  weit  langsamer  eine  Tumpuraturrrhöhung  Iwwirken 
als  die  freien  Fettsäuren  oder  Oele,  welche  an  freien  Fetifiäuren 
reich  sind.  So  war  bei  Anwendung  Ton  reinem  Olirenöl  die 
Tempemtui-  nach  3  Stunden  100*,  nach  3'/j  Stunden  103*,  nach 
6S',  Stimdeu  202"*,  während  ein  Oel  mit  TiO  Pror.  freien  Fett- 
säureu  nach  3  Stunden  eine  Temperatur  von  IfiO",  nach  V],  Stunden 
von  187"  und  die  reinen  Fettsäuren  schon  nach  3  Stunden  die 
Tempiiratur  von  192*  erzeugten.  Da  die  Jodzahl  der  freien  Fett- 
aäiuen  niedriger  ist  als  die  der  Neutralfette,  kann  nicht  die 
gTüfsere  Siiuei-stoffaufnalime  durch  jene  die  Ursache  Her  stärkeren 
Temperaturerhijhung  sein.  Vielmehr  acheiut  die  letztere  durch 
eine  directe  Einwirkung  tler  Säiuvn  auf  flie  Haumwolle  bedingt 
zu  sein.  Dafür  spricht- auch,  dafs  uuf  Scblackeu wolle  die  freien 
Fettsäuren  keine  stärkere  Temperaturerhöhung  herbeiführen  als  die 
Neutralfette.  —  Mineralöle  neigen  weniger  zur  Selbstentzündung 
ala  Fette.  Bdl, 

üerthelot  Bemerkungen  über  die  Erliitzung  und  Selbstent- 
zündung des  Heues  •}.  —  Die  Erhitzung  des  Heues  wird  in  erster 
Linie  nicht  Jurch  rein  chemische  Oxydationsprocesse,  sondeiii  durch 
Gälirungapiocesse  herbei gefiihii.  Diese  können  fUr  sicii  aber  nur 
eine  TempBratursti^igcrung  bis  etwa  li\'*  htiwirken,  weil  bei  höherer 
Temperatur  die  Gälu'uugsorganismcn  absterben.  Nachdem  aber 
die  Temperatur  über  die  gewöhnliche  gebracht  ist,  setzen  die 
rein  chemischen  Oxydationäprocesse  dun:h  (km  Luftsauei-stoff  ein, 
die  um  so  schneller  «irfnlgen,  je  höher  die  Temperatur  ist,  also 
progrttssiv   die  Temperatur    erhöhen.      Es  tritt  daim  leicht    der 


*>  Chera.  Soc  Ind.  J.  13,  HM— 1166.  —  ')•'■  PI»»"»-  t'tim.  29,  97— «8; 
Ann.  chiin.  phy*.  [7]  2,  430—482. 
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^breozliciie  Geruch,  scIilieräUcli,  bei  Tomperaluroii  unter  KolUgliitli, 
l^e  Entflammung  oin.  Bdl. 

J'.  Vieille.  Art  der  Verbrennung  der  gebräuchlichen  Schiefs- 
palverijorten ').  —  Aus  der  ZnnrUime  dfs  Dnickcs  mit  der  Zeit 
bei  der  Explusioti  in  eiupiii  geschlosspnbii  cniiHtiinteii  Haiune  kann 
man  schlierseu,  ob  die  tj*<r  Theorie  meist  xu  (! runde  gelegte  Au- 
fnahme, dufs  dai4  Abbrennen  <le&  FiXplosiviiiiitels  nach  jiarallelen 
™  Flächen  ertulgl,  riL-htig  ist  Ks  ergiebt  sich,  tlaTs  diese  Annahme 
bei  den  alten  schwarzen  oder  braunen  inhomD(^euen.  I*ulversorteu 

I nicht  zutrifft,  sondern  dafs  hei  iliiu'u,  auch  wenn  sie  zu  bi'- 
BÜmmten  geometrischen  (Jebilden  geformt  sind,  die  Verbi-eiinung 
uuregelmäTsig  forUi<;hreiU>t.  r>ag<>gen  Rrfolgt  bei  den  colloidalen 
SprenjimitteUi,  deren  Uasis  gelatinirtc  Schiefslmuniwolle  ist,  die 
Explosion  nach  parallelen  Fläf^hen.  Bdf. 

William  Mac  nah  und  E.  Uistori.  l^ntereuchungen  über 
nio<leme  Explosivstoffe.  Vcrläutige  Mitllieüinig-).  —  Es  wurden 
die  Verbrenn ungswännen  und  Verbrennungsjiruilucte  von  Nitro- 
glycerin, Nitrocellulnse.  einiger  von  lien  Verfassern  herges^telller 
■MiBcbungen  aus  diesen  und  einiger  rauchloser  l'ulversorten  unter- 
sucht Bei  der  Verbrennung  in  der  luftleeren  Bombe  ergaben 
eich  folgende  Zahlen: 


fitrocellulose 
13,3  l'r<«.  N     . 
\eo  Profl.  Nitro- 
cellulose 
xoit  12.24  Pri«.  X 
20  Proc  Nitro- 

gljrCTLQ       .     .     . 

[60  Proc.  Nitro- 

ccltuloffe 
mit  13.30  Proc  N 

20  Proo.  Nitro- 
I     glyoerio     .    .    . 


Ver- 

fcrenuuDgs- 


Verhrenuiinifi- 
producle 


Wanne      rermnnente    Waaser- , 

ftr  1  p  Ga«c  .Inmpf   \Z^„Z. 


Zusamniensetzuug' 

der 
j^nnniientea  Gase 


CHJ  0    H     N 


i»i:>2 

464 

1  1061 

Ö73 

10G2 

6T6 

1 
1 

UM 

(i37 

CS.tl   —     —   4.0' 


208     {22,3  45.4 


236     131.745.4  0,1  —16,717,1 


227      26,6  40,8 


33,0 
U,!)|16,9 


0,1 


—1 12.0  20,6 


»)   (Joinpt    ren«i.   118,    4S8— 461;    vgl.  luch    daselbst.   S.  846—947. 
)*)  Lond.  R  SM.  Proo.  50,  8—19. 
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iigfceit  TOD  TriäthyUulfinitidid. 


Wenn  wenig  Sprengstoff  in  einer  mit  Luft  gefüllten  Bomba  »ö- 
braiint  wird,  so  Diiamt  bei  einem  Sauerstoff  deficit  des  Ex|ili>stt- 
etoffä  auch  der  Sauerstoff  der'  Luft  an  der  Kcaction  theil,  so  tlali 
sich  die  Verbrennungswäiine  und  die  Zusauimen»etznDg  der  di» 
eTh«bU<:h  iindeni.  Bdt. 

.1.  Gaedicke.  Der  EinHufa  der  Gelatine  auf  die  do|>pe1tF 
Zersetzung  der  Salze  i^).  —  Wenn  man  wässerige  gelatineliÄllip 
Lttsnngen  von  Silbemitrat  und  Bromkalium  bei  37»  mit  einan*!»» 
mischt,  so  eotsteht  kein  Niede^$chIai,^  Man  könnte  antn'tiRU'u. 
dafs  dies  darauf  beruht,  dafs  das  entstandene  Uromsi!l«r  in 
coHoidaler  Fonn  in  der  Gelatine  vorhaadou  ist  Der  Ver(ji!«T 
glaubt  aber,  Unis  die  Reaclion  in  der  Gelatint«  tiebr  stark  Tvr- 
zögert  ist.  Bringt  mau  die  erstarrte  Gelatine  in  kaltp--  "'<-• 
so  diffundiron  aus  ihr  Silbcrnitrat  und  Umnikaliuni  hci 
trüben  das  Wasser,  indem  sie  oi-st  in  ihm  zur  Iteaction  koiomca. 
Die  Trübung  rührt  nach  Annahme  des  Verfassers  nicht  liiiTwi 
her,  data  da^  in  der  Gt^latine  eolloidiili^  Bnimsillier  in  da^  Wasü'! 
wandert  und  sich  dort  iu  die  gewÜhnik-he  Moditication  verwanJelt 
Das  sei  unmöglich,  weil  das  colloidale  Bromsilbi'r  nicht  in  Wtissn 
diffundire.  BtR. 

(i.Carrara.  L'ebor  die  Geschwimligkoit  der  Keaction 

Jodatbyl  und  Aetliylsultid  für  sich  oder  iu  Gegenwart  Ton  \\  ; 

^  Die  lleactionsgescJiwindigkint  l>ei  AuüHchlufs  von  Wasser  oder 

anderen   Lösungsmitteln   wurde  bei    verecliiedenen  Temperatureü 

bestimmt.   Immer  erj^ab  sich,  dafs  die  Reoction  eine  bimolekular 

ist.    Es  wurden  äc[uivalente  Mengen  der  beiden  Componenten  »o- 

gewandt.     Ist  A   die  Menge  jedes  der  beiden    Be-standtlieil»  'iei 

anföugUuheu    Mischung,   x    die    nach    t   Minuten    nmgewauJelte 

I        X 
Menge,  st>  gilt  die  Beziehung:  -r-  -j—  —  =  -dC,  wo  C  eine  C«- 

stantc  isL    Der  Wertü  dieser  Coustanten  ist  bei  41»  0,00013,  b«i 
Ü6^  0,00034,  bei  80"   0,00014.    Bei  100"  ergiebt  sich  keine  Cob- 
stante;  die  Werthe  liegen  zwisrhen  O.ÜOOtKH  und  0,00003.    Statt 
beständig   mit   der  TeniiHTatiir  zu   steigen,   nehmen   die  Werll»f 
also  vou  einem  Masiaiiiui  an  ab.   Der  Grund  Hegt  wabrscbeinliiA 
darin,  dafs  die  Itoaction  sich  umkclirt,  dafb  das  Thälhylsultiajodid 
»ich   bei   höherer  Temperatur  zersetzt.     \hv  Grenze  der  Beoction 
konnte   nicht   genau   ermittelt    werden,   weil   daneben  auch  noch 
andere  Zei'setzuugsproducU^  aufln^ten.    (t'nberückstcbtigt  hat  d«r 
Verfasser  gelassen,  dafs  das  Medium,  iu  dem  die  Keactiou  erfolgt, 


')  PhotoRT.  Arch.  35.  259—261.  —  •)  Gtxz.  ehim.  iUl.  24,  I,  170—170. 
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sich  ändert,  da  2.  B.  bei  68''  am  Schlufs  der  Reihe  sich  über 
•10  Pn)0.  der  angewainitt'ii  MiHi'liring  in  das  Triiithylsiilfinjodid 
vei-wandelt  hatt^u.  Wahrsciifiulioh  erklärt  «icli  hierdurch,  dafb 
der  theoretische  Aufdruck  nicht  ganz  constant  ist,  Hondem  ^egen 
Schlafa  .ler  Reihe  dpn  Werlh  0.(HH)-U  statt  de«  Mittel  wertlies 
0,rM)034  hiit.  Kt'forent.)  I'in  die  Ht'j;reniÄiing  der  Konciion  durch 
dpu  Zerfall  des  'I'nätliyl^utfinjmlids  zu  eliniinircii,  nutorsuchti'  der 
Verfasser  die  Iteaclion  am-li  Ju  (iegenwart  vou  Wasser.  In  diesem 
sind  Jodäthyl  und  S^hwefeläthyl  unlöslich;  TriilthylsiiHD Jodid  ist 
leii'ht  löslich.  Da  das  System  nicht  li(>mo<;en  ist,  ghmblt*  der  Ver- 
f;isser,  «lie  iibliclien  Rea<itionsg!pirhiingen  nicht  anwenden  zu 
kiinaeu. '  Eä  ergab  sich,  dafu  die  uingewandelte  Menge  des  Ge- 
mi&ches  bei  Gejjcuwart  vou  Wasser  grufser  ist  als  in  seiner  Ab- 
wesenheit, und  dafs  hei  hfilicren  Temperaturen  dng  Wasser  den 
stärksten  Einrinfis  auf  die  Itihlnt)>r  de»  Triäthylsnltinjodids  ausübt. 
Dien  entspricht  der  oben  gfroaclitcn   Annahme.  Bdl, 

G.  Carrara.  Einwirkung  neutraler  Lösungsmittel  auf  die 
fiescliwindi'.'keit  der  Itilduug  von  TriäthyUultiujodid  >).  —  Die 
UitduDg  des  Triäthylsul (in Jodids  aus  Aetliylsultid  und  Jodäthjl 
wird,  wie  der  Verfasser  früher  fand*),  durch  eine  Spur  Wasser 
erheblich  beiwhleiiiiigt.  Der  VerfasHer  nnlei-sm-hte  jetzt  die  (ip- 
Bchwindigkeit  der  Ueaetion  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  fte- 
prüft  wurden  Methyl-,  Aethyl-,  Isopropyl-,  l'ropyl-,  Allyl-  und 
Itenzylalkohol,  sowie  Aceton.  Es  nimmt  die  beschleunigende  Wir- 
kung der  Lösungsmittel  die  in  allen  Fallon  constalirt  wurde,  hei 
den  aliphatischen  gesättif^ti^n  Alkoholen  not  steigendem  Molekular- 
gewicht ab.    Die  beschleunigende  Wirkung  des  Allyl-  und  Itenzyl- 

IkohoU  ist  gnifser  als  die  des  Aethylalkohols,  die  des  Acetons 
ist  vcrhältnirsrnäfsig  klein.  InUeberuiustimmungmit  Menschutkin 
glaubt  auch  lier  Vi>rfiisser,  dafs  nicht  die  physikalischen,  windeni 

ie  chemischen  Kigeuschaften   der  Lösungsmittel  die  Bescldeuni- 
ng  der  Rüactton  bedingen.  Bdl. 

G.  Carrara.      I'ehor    den    AffinitÄtÄcoefticienten    zwischen 
[^Ikylsnltiden    und    den    Alkyljodiden ').  —  Verfasser  suchte    die 

ilduugsgpscltwindigkeit«^n  von  Sulhnjodiden  zu  buslimmen ,  um 
dailurch  die  Krage  nach  der  l^ngleichwerthigkeit  der  vier  Valenzen 

CH  Alkylschwefels  zu  ents<'heiden.  l>ie  Bildung  verlauft  ungleich 
locbneU,    wenn   an  Stelle    vou  Aelhytjodid   Methyljodid   einwirkt 


*}  Aooad.  de!  I.inoei  K^^kI.  [5]  3,  I,  115—123:  (iiu.r..  chim.  itol.  24.  T, 
tdO— 189.  —  ■)  Vomtchcmii;»  Referat.  —  •)  Accad.  «loi  Lmcei  Read.  [5]  3, 
I.  B04-6Ü9. 
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Löungvgcscb'windigkeit  von  MotaUen. 


Für    die    directe   EinwirkuDg    der  Componenten    ergab  udi  '«' 
folgenden  vier  Systemen,  data  die  Iteactiou  der  Gleichung: 

l         -1 


i     A  ~  r 

erlief: 

AC 

1.    J.C.H,  +  S(CIU  =J-^f?^), 

0,000226 

PH                               C'll 

U.    J.CH,    +  8^^      =    JSC.U, 

tl,0I228 

m.  j.c,n.  +  8C^^d^    =     j|^^ 

0.00014 

IV.    J.CH,    +S(C;H,),=    JS 


Uli, 


0,00697 


AelmUcbe    VerhUltnisBe  sind   übrigens  schon  von    Meu&cliut^" 
bei  der  Bilduni^  der  Ammonium  Jodide  benbaclttet  worden.    IZ^^* 
EiitBcliBidung  Über  die  Uiigleichwerthigkeit  der  rier  Valenzen  ^* 
Schwefels  geben  die  Versuche  nicht.  Jfr- 

G.  Carrara.    Elektrolytische  Dissociation  wnd  VerduniiBB! 
geHelz   in  ür^anischeu  l^iHUiigsmitteln').   —    Die   Arbeit,  auf  lÄ^ 
auch  au  dieser  Slellu   lüiigewieHeu   werden   sull,  ist  schon  übe' 
S.  275,  besprochen  woi*den.  W. 

V.   H.   Veley.     l'haseu    und   Ik-diugtiugeu   beim  chemisrlie** ' 
Austausch').  —    Eine   chemische  Ueaction  zeigt  nach  dem  VtT' 
fasser  in  verschiedenen  Zeitabschmtteu  ihres  Verlaufes  verschiedrae 
Geschwindigkeit.     Der   Periofh'   des   Anfangs   fol^    zunächst  ^ne 
7jt:\t  der  Kühe,  auf  die  danu  eiu  buHchleunigter  Austuu»ch  erfolsn« 
bis   eudLich   der   Procefs   mit   coustauter  GeschwimU^keit  eini^ 
Zeit  fortliiuft,  um  sohliefsüch  verzögert  zu  Ende  zu  gehon.    V«r-i 
fasser  polemisirt  dann   ausführlich   gegen  Arrhenius   und  0«t-| 
wähl,   ahne  jedoch   aufcier    den  bekannten  Kinwiiuden    ge^en  iho] 
Existenz  von  Ionen  neue  ^Vrguinente  hervorzubringeu.  Zum  Schlols 
beschäftigt  sich  Verfasser  noch  mit  dem  LösungBmechanismos  derj 
Metalle  in  vei>IUnnten  und  ciincentrirten  Säuren.    Dabei  wird  de 
WirkHamkeit   von  Wasaei-slofF  im    Enthtehnngszustande   keine  Bc*| 
deutung  beigelegt,  sondern  es  wird  angenommen,  dafs  die  Sal|>ttlep-] 
säure,  die  in  reinem  Zustande   Silber,  Kupfer,  l^ueckailber    uu^ 
"Wismiitb   nicht  lijst,  in  Sauerstoff   und   salpetrige  Säure  zerfallt 
Hieran  knüpft  Verfasser  die  Bemerkung,  dafs  schon  das  Rüttel 


')  Aoesd.  dei  Liocei  Iteud.  [C]  3 .  11 ,  d^a-SSO.  —  ')   PUiL  Ma«. 
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der  KiseubaliDwageu  rfiiie  Sa1|>etei'»iurH  iiuter  Kiilwickulnug  von 
Sticlioxydeii  zei-stitzt,  selbst  in  30 proc.  l/iisuu^eii.  Aeliulicii  wer- 
den Jiü  Lösuiigöersclieiimugeii  bei  dvv  iSchwofelsiture  bcuprochca. 
Die  Ifj-scbcinung,  doTs  reines  Zink  sich  nicht  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  Kist,  wohl  abt-r,  wenn  durch  dieselbd  Schweielsaurä 
ein  elektrischer  Sti-um  geHnstseu  wur,  winl  ebeiifalU  anf  Zwischeu- 
proUucte  zuriiLkgeführt.  Bei  der  Kinwirknng  von  conceutrirter 
H38O4  anf  Kupfer  nimmt  \  urfu^Jitir  /ürfiill  in  H^O  uutl  HO^  un. 
Das  Trioxjfd  wird  dann  vom  Kupfer  zum  Dioxyd  redueirU       3/r. 

V.  H.  Veley.  Die  Inactivitjit  des  f^ehrannfen  Kalkes.  11,').  — 
Heber  diew^  Voraucbe  ist-  schon  friiht^r  lierichtf  t  wonhin  ^).  Hypo- 
chlorit oder  Chtorat  bilden  sich  nur  in  sehr  kleinen  Mcnf<en. 
Unter  300"  erfolgt  so  (ifut  wie  keine  Einwirkung,  oberhalb  dieser 
Tempuratur  eine  Verdrängung  des  Sauerstoffs  durch  Chlor.    JitlU 

11.  Brereton  Baker.  Der  Kinflufs  von  Feuchtigkeit  auf  den 
Eintritt  chemischer  Keactiouün*).  —  in  Fortführung  seiner  Ver- 
suche*) fand  der  Verfasser,  doTs  bei  vollkoinraenem  Ausscblufs 
Ton  Feuchtigkeit  die  folgenden  Iteactionen  unterbleiben,  die  sonst 
mit  grofser  Lebhaftigkeit  erfolgen:  I.  r>ie  Reaction  von  Kalk  mit 
Schwefellrioxyd.  2.  Die  Kinwirkung  von  Kupferoxyd  auf  Schwefel- 
trioxyd.  8.  Die  Zersetzung  von  Chloi-ammonlum  durch  Kalk. 
4.  Die  Kcacttou  von  Stiekoxyd  mit  Sauerstoff.  5.  Die  explosiv© 
BeactiuD  von  Chlor  mit  Wasserstoff.  Man  kann  das  trockene  reine 
Gemisch  vier  Tage  dem  Sonnenticht  auK«et»>n,  ohne  daftt  »ich 
mehr  als  drei  Viertel  der  Gase  vereinigen.  Eine  langsame  Ver- 
einigung findet  also  auch  Ik-j  Aussehlufs  der  Feuchtigkeit  statt. 
6.  Die  Dissociation  des  Chlorammoniums.  Erliitzt  man  Chlor- 
ammonium iu  einem  Uohr  aus  weichem  Glase  und  kühlt  ab,  so 
findet  eine  Bindung  von  C'blorwa«serstoff  dnrch  die  Alkalien  des 
Glases  statt  und  es  bleibt  im  <iasr;ium  die  äipiivalentt*  Menge 
Ammoniak.  Wenn  man  :il>er  die  F.rhiticung  in  einem  Itebre  aus 
hartem  (Jlase  voruimnjt,  so  findet  keine  Zersetzung  statt  Be- 
sonders bemerkcüs-wertii  ist,  dals  der  trockene  Chlorammonium- 
dampf  die  normale  Pamiifdichte  28,7  besitzt,  bezogen  anf  Wasser- 
stoff ^=  I,  dafs  also  die  Dissociution  des  Chloramntoiiiiuns  ebenso 
ausbleibt,  wie  seine  Bildung  aus  trockenem  Anmtoaiak  und 
trockenem  Chlorwasserstoff.  (Es  ist  dies  ein  wichtiges  Beispiel 
für  den  Satz,  dafs  eine  Substanz,  die  katalytisch  eine  umkelirbure 
Reaction  in  der  einen  lUchtuug  beschleunigt,  in  demselben  Vor- 


')  Chem.  Sf)c.  J.  aS,  1— a  —  •)  JB.  f.  1ÖÖ3,  S.  226.  —  *)  CLem.  Newi 
89,  270;  Chmn.  Hoc.  J.  65,  611-624.  —  •)  JB.  t  1893.  8.  235. 
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hältDifs   auch  die  entgegengesetzte  Reaction  beschleumgea  lotib, 
resp.  datg   boim  Fehlen   des  Katilysators  beide  Keactionen  aa»- 
blt'ibtn  müssen.   Wichtig  ist  feriit^r,  dafs  hier  zuerst  der  Xachweij 
gofiilirt  ist,  dafs  \'orlnu(luiigoD  des  fünf  wert  lügen  SticIcsUifTs  auch 
im  Gaszuslande  beständig  sein  köuneu,  dals  also  der  Versuch. 
diese  Abweichung  von  der  angeblichen  Constanz  der  Dreiwerthig- 
keit  des  Stickstoffs  durch  di«  Annahme  von  M<dfkiilvf«rbindiinfieB 
zu  erklärten,  gescluiiterl  ist.    Der  Keferent.)    Der  Verfasser  glaubt, 
dafs  die  Kinvrirkuug  des  Wassers  auf  die  Iteactioneu   mit  elek- 
trischen Krscheinungen  zusammenhänge.     Führt  man  in  ein  iJe- 
miach  von  trockpnem  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  Platten  mit 
starkfU  eutgegeii(.'esetztL'u  I,adungeu  ein,  so  erfolgt  eine  Souderuay 
der   beiden   Ga-^c,    ohne   dafs  eine    Entladung    stattÜndet     Vu 
Ammoniak  geht  an  den  negativen,  der  Chlorwjisserstoff  an  dej) 
piisitiven  Pol.     F.ine  ähnliche  Entmischung  erleiden  Gemenge  »on 
\V;tKfii'i-stolf  und  SauerstofF,   von  Sauerstoff  un(l  Stickstoff.     (iaiJ 
trockene  Gase  Isoliren  besser  als  feuchte.     Bei  selu-  hohen  S|mui- 
nuugeu  erfolgen  aber  Entladungen   und   wenn    erst  eine   s^ilcbe 
eingetreten  ist,   tinden   auch   bei  schwächerer  Spannung  weitere 
Knlliidnngen  stjitt  liill. 

K.  E.  Hughes  und  Kredk.  Soddy.  Üie  Wirkung  ^»n 
trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Kohlendioxyd ').  —  Die  Gma 
reagircn  mit  ein;inder  nicht,  wenn  sie  über  Kalk  resp.  Phofephiir- 
pi'uUixyd  sorgfältig  gcliiK:kiiet  sind.  Eine  Spur  von  Feuchtigktät 
bewirkt  die  liildung  eines  weitseu  Niederschlages.  Bdl 

G.  Stillingfleet  Johnson.  Das  Verbalten  der  Hüssigen 
Kalium-Natriumiegirimg  gegen  trockenen  Sauei"stoff  *).  — Trockener 
Siiuei-stoff  wird  weder  hei  Atnuisjihiir^Midnirk  noch  bei  beliebig 
kleinem  Druck  von  der  Üiiasigcu  Legiruug  absorbiit.  Ueim  Er- 
hitzen der  Legirung  in  trockenem  Sauerstoff  tritt  bei  Ilotbgluth 
heftige  Keactioo  ein.  Sdi. 
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Apparate   und  Metlioden. 

Gasnppiu'Htr. 

Oenrg  W.  A.  Kahlhaura.  SellistUiiitigi-,  stetig  wirkende 
Queck»i)litM-luftpiitn])i'  für  «"iHnnisclM,'  Zw(!cke ').  —  Seitdem  die 
WaaserslraliUuftpunipe  toh  Sprengel  für  Saugzwecke  in  die 
LaboraU>riiiinspraxi8  einy;efülirt  ist,  hat  man  sieb  bei  .Arbeiten 
im  liiftverdünntoü  Kaunie  damit  begnügt,  die  Venlimming  so  weit 
zu  treiben,  wie  es  mit  Hülfe  dieser  Apparate  niiJglicli  ist,  ohne 
daran  zu  denken,  die  Kvaeiiatiün  noch  über  diese  Grenze  hinaus 
auflziidelrtien.  Der  vom  Verfasser  coQBtniirte  Apparat  soll  nun 
dazu  dienen,  schnell  und  mühelos  ein  Vacuum  bis  zu  0,1  mm 
beim  Dnrchleiten  von  Luft,  wie  es  bei  VacuTimdesttllationen  üblich 
ist,  zu  erreichen.  Der  Apjianit  bentelit  aus  der  eigentlichen 
Pnmpe  und  einer  Vorrichtung,  die  das  Quecksilber  wieder  auf 
die  zum  Saugen  nöthige  FaUhilUe  hebt.  Die  nach  Sprengerschem 
Vrincip  ausgefülu-te  IMmipe  bestellt  aus  einem  langen  tallrolir, 
das  oben  etwas  erweitert  ist  In  diese  Krweiterung  ragt  das 
Ende  des  QuocksilbersaiHnfsrohres  mit  einer  Oeffnung,  die  etwas 
enger  ist  als  die  des  P'allrohres,  und  ein  doppelt  reditwinkelig 
gebogenes  Rohr,  das  ein  Manometer  trägt  und  mit  dem  Destil- 
lattonsapparat verbunden  würd.  Das  Failrohr  mündet  in  eine 
nntcn  tubulirte  Vorlegeflasche  unter  Quecksilber.  Das  Queck- 
silberziitlufsruhr  ist  nach  nnteu  umgebogen  und  hat  eine  als 
Luftfan^'  diriitituh)  Krweiterung,  die  durcli  einen  «tarkwandigen 
üummischlaucb  mit  einem  grofseu  Quecksilben'esei'voir  verbuudeu 
ist  Um  nun  das  Quecksilber  wieder  auf  die  Fallhöhe  zu  heben, 
dient  folgende  Einrichtung.  Der  Tubus  der  Vorlegetlasche  ist 
durch  einen  kurzen,  <<tark wandigen  (iummischlauch  nüt  einem  auf 
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gleicher  Hölio  stehenden  Sammelgcfäfse  verbunden,  aus  welcl 
ein  Heberohr  zu  dem  oberen  erweiterten  Tbeile  des  auf  dem  He- 
serroir  sitzendeu  narorneterrtdnx's  fuhrt,  welcher  noch  einen  zweiten 
Ansatz  mit  kugelförmiger  Erweiterung  ti-ägt,  der  zu  einem  Drei- 
weghahn fülirt.  Der  wagcrechte  Arm  diew^s  Hahnes  führt  durch 
eine  mit  I'hospiiorpfintoxyd  gefüllte  Wasehflasche  zur  Wasser- 
pumpe. Der  senkix-clitc  Arm  dieses  llaUüos  ist  duirh  einen  ein- 
fachen riahn  mit  dem  Destillationsrohr  verbunden.  Da  es  wichtig 
ist  für  die  zu  erreiehende  Wii-Icung,  dafs  der  Apparat  und  das 
Qut'ckHillifr  in  allrn  Theileu  möglichst  trocken  sind,  so  sind  au 
gL'c'igueten  Stelleu  noch  KÖhreu  udur  Gefäfse  mit  trocknenden 
Substanzen  angebracht.  Soll  der  Apparat,  nachdem  er  durch 
mehKaches  Evacuiren  und  Eintreten  trockener  Luft  gut  getrocknet 
ist,  in  Iletrieb  gesetzt  werden,  so  werden  das  Reservoir  und  die 
Vurliigetlaschu  mit  Quücksilber  g(>fiillt,  durcli  inni?  Klemme  das 
(jummirolir  zwiseheu  dem  iiescn-oir  und  der  Krweilerung  des 
Zutlufsi-ohrcs  abgesperrt  und  nun  durch  den  oben  erwähnten  Drei- 
weghahn der  Destillat ionsap parat  mit  der  W'asserpurape  aus- 
gepumpt. Ist  dies  gt-schehen ,  so  wird  durch  Imschaltuug  der 
Hähne  und  Oüffuen  der  Klemmt)  die  Wasst^rpumpe  mit  dem  Baro- 
meterrohr und  llebcixihr  in  Verbindung  gebracht,  es  wird  dann 
das  (juecksiiber  aus  dem  Keservoir  in  dem  Zuflulsrohr  bis  iu  diu 
Erweitenuig  des  Fallrohres  steigen  und  in  letzteren  fallend  eine 
Menge  Luft  mitibilseii.  Aux  iler  Vorlegetlußche  Hiefst  das  <^eck- 
bilber  wieder  in  Sammelgefäfse,  um  von  Neuem  iu  Wirksamkeit 
zu  treten.  Damit  nun  das  Quecksilber  wieder  In  das  Heservoir 
steigt,  ist  in  dem  Heberohr  unten  eine  seitliche  Oeffnung,  durch 
die  atmosphärische  l^uft  eiuti-itt  und  durch  die  von  der  Waaser- 
pumpe  erzeugte  Verdiinnung  sich  ausdehnend,  das  (Quecksilber 
zum  üeberfliefseu  in  das  lleservoir  hebt;  es  sind  also  in  dem 
Hcherohr  ;ibwf'cli.'*flnd  Säulen  von  Quecksilber  und  verdünnter 
Luft,  welche  letztere  durch  die  Wasserpumpe  immer  wieder  aus 
dem  Apparat  entfernt  werden.  Die  Itegulirung  ist  selbstthätig. 
Schwankungen  im  Wasserdruck  folgt  die  Quecksilberpumpe  sofort, 
und  hört  den-elbc  ganz  auf,  so  hört  anch  die  l*umpe  auf  zu 
arbeiten,  ohue  dafs  ein  Zurücktreten  zu  bilürchteu  ist,  da  durch 
die  Oofinung  dos  Ueberohres  stets  Luft  nachstrümt  Üitr  Apparat 
ist  in  seiner  Behandluug  absolut  nicht  subtil,  auch  braucht  ilas 
Quecksilber  nicht  besonders  rein  zu  seiu.  hi  einigen  Tabellou 
führt  Südann  der  Verfasser  die  Erniedrigung  der  Siede- 
punkte an,  die  er  mit  Hülfe  «eines  Apparates  erreicht  hat,  aus 
velchca  hervorgeht,  dafs   gerade   die   FortschafEung  der   letzten 
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'3IilUinet*r  t>ruck  eine  wesentliche  Eniiedri^ung  der  Siedepunkte 
,zur  FnljE^P  hat.  Den  Verkauf  fiir  Deutscliland  hat  K.  Kraraer 
lux  Freiburg  i.  IJ.,  für  Oesterreich  Lenoir  und  Förster  in  Wien 
'obcmommen.  Ji. 

Georg  W.  A.  Rahlbaiim.  Selbsttliätige,  stetig  wirkende 
ll^(^ck»ilt>erpiinipe  nach  dem  Sprengel'scheii  System').  —  Die 
PutQpo  dient  '/ii  physikalist^licn  Zwecken  und  unteixclioidet  sich 
?on  der  fUr  chemische  Arl>eiten  beschriebenen")  nur  dadurch, 
dftfs  Tor  dem  (^ue<;ksilbwfa]lrolir  zwei  Lnftfänge  angebracht  sind, 
welche  verhindern  sollen ,  daf»  in  das  Quecksillft-rfallrolir  mit- 
gerisMne  gröfsere  LufUäulen,  dieses  ausfüllend,  da»  Arbeiten  der 
Pumpe  zeitweilig  unterbreclien.  Ji. 

V.  Krafft.  UebtT  einf  einfache  Regnlinings Vorrichtung  zur 
Hcntellung  beliebiger  Minderdrucke').  —  Der  Verfasser  begegnet 
der  Behauptung  Kalilbaum's*),  Verfasser  habe  die  Kinscbaltung 
lÄBW  bei  Vacmundestillatiouen  als  Vacuumreservoii"  'dienfüden 
rhe  als  Neuerung  in  Anspruch  genommen.  Die  Einschaltuüg 
Flftsolie  ist  Vnrbeidingung  für  die  Reguliningsvorrichtnrg  nnd 
«oli  nur  dazu  dicMien,  ein  beliebiges,  jedm-li  völlig  constantes  Va- 
cniiiD  Ell  erlütlten;  vod  einer  Neuerung  ist  dabei  nicht  die  Kode. 
I*if  K^gulirungsTon-ichtiing  selbst  besteht  in  einer  Rühre  mit 
w«  Glaflhähnen,  deren  Einstellung  man  so  bewerkstelligen  kann, 
diif*  dadurch  jeder  beliebige  Minderdruok  im  Apparat  liergestellt 
»^rdi-n  kann.  Jl 

Kdward  W.  Morley.  Eine  s<dhstthätige  Quecksillmrluft- 
p«mpe').  —  Ist  der  Wasserdnick  zum  directen  betriebe  einer 
Toepler'chen  Luftpumpe  zu  schwach,  so  kann  man  mit  Hülfe 
"■^s  Tum  Verfasser  vorgeschlagenen  Apparates  dieselbe  im  Betriebe 
«rfialteu,  auch  wenn  derselbe  beliebig  weit  von  der  Puiupe  auf- 
^"^llt  ist;  er  gestattet  auch,  mehrere  Pumpen  gleichzeitig  von 
»Iben  Leitung  aus  in  Oang  zu  halten.  Da  eine  Beschreibung 
ziemlich  romplicirten  Apparates  ohne  Figuren  zn  schwer  ver- 
><ilich  werden  würde,  so  mufs  dieabtizüglich  auf  die  Original- 
rboj-t,  vei-wiesen  werden.  Ji. 

X.  Stavenhagon.    „Zur  G äsen twi ekel ung"  ^).  —  Die  Conden- 
kn  des  Wasserdampf  PS  zu  Tru]jfeii   in  den  an  Entwickelungs- 
iten  brennbarer  üasc   bcfiEdüchcn  Leitungsröhren   bewirkt 
Stacken  oder  Vorlöschen  der  Flamme,  davS  man  dadurch  zu 


*)  Ann.  Phyf.  5.3.  iyt>— 206.  —  •)  Vorstehendes  Refermt.  —  ')  Ber.  S7, 
{">^-  -  <)  Siehe  obßn.  —  >)  SUl.  Am.  J.  47,  439— 444.  —  •)  Zeitaohr.  ftngev. 
Q*ni.  1894.  S.  J6ß. 
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verliindoru  'vcrsnoht  hat,  daTs  man  die  Gasleitiuigsrökre 
ab^eMcbnittoü  hat.  Der  Verfasser  ompfiehlt  statt  dessen  t 
Bohre  oUerhalh  df?8  unteren  Kiides  eine  Oeffniing  zu  hIaHen,  aas 
der  das  (las  ausströmt,  wührend  da«  Coudeuswasaer  aus  dem  Ende 
des  llohres  abfticfät.  ß. 

N.  Teclu.  Zur  Frage  der  continiiirlicli  wirkenden  Gasent- 
Wickler').  —  Nach  einer  Besprecimng  der  bekauuteu  coutiuuir- 
lich  wirkenden  Gascntüvicklor  beschreibt  Verfasser  eioeo  von  ihm 
construirten  Apparat,  der  die  Vorzüge  aller  übrigen  in  sich  rer- 
einij,'t,  indem  er  zugleich  gestfllti'-t,  (irisentwii:keltitig  und  Säure- 
zuHiiTs  zu  refjTulireu,  eine  zeitweilige,  dauu  dauertide  Trenuung 
der  Säure  zu  bewirken,  während  der  Gasentuahine  die  Salzlösung 
zu  entleeren,  neue  Säure  und  Entwickeluugsmaterial  in  den 
Apparat  zu  bringen  utk)  leicht  transportabel  zu  sein,  bi  den 
oberen  Bodt^ii  mws  kräfligtni  Hol/gfstclles  ist  ein  oben  mit  einem 
Tubulus  versehenes  kugelförmiscs  GefÜfs,  eingehängt,  das  uut«a 
in  einer  ItÖhre  endigt  Diese  Röhre  ragt  durch  den  oberen  Tubus 
eines  zweiten,  doppelt  tubulirten,  kugelförmigen  üefäfsea  bis  nahe 
auf  den  Vei-schlurü  des  unten  lietindUthen  zweiten  Tubnlus.  Dieser 
Verschlufs  bestellt  aus  einem  doppelt  dnrchbiihrten  KautAclnik- 
stopfeu,  durch  dessen  Itobrungeu  zwei  mit  Hähnen  versehene 
(rlasröhren  goführt  sind,  welche  die  Commuuication  mit  einem 
dritten  gröfseren  Gefäfs  herstellen,  das,  nach  unten  spitz  zu- 
laufend, in  einer  Ilöbre  endigt.  Die  eine  der  Hahnröhren  erhebt 
sich  nur  wenig  über  dem  Boden  des  zweiten  Gefäfses  und  ist 
unten  zu  einer  Spitze  ausgezogen.  Die  zweite  Ilalmrolue  hat  die 
Gestalt  eines  H  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Hahn  und  ragt 
duixb  das  ganze  zweite  Gcfiifs  liindiircb.  Der  untere  Ansatz  des 
dritten  Gefäfses  endigt  in  einem  Hachcn  vierton  Gefäfs,  das  am 
Boden  einen  Abtlufnhahn  hat.  Die  beiden  ersten  Gefäfse  dienen 
zur  Aufnahme  und  Kegulirung  ilcr  Säure.  Di«  erst«  HahnrÖlire 
{ührt  die  Säiu'e  in  das  zur  Aafuahme  des  Kutwickclungsmaterials 
dienende  dritte  GefäXs,  das  nooh  einen  seitlichen  Tubus  tragt,  um 
das  Material  einführen  zu  können.  Die  Gaseutnalime  geschieht 
durch  die  zweit«  Dreiwegebahuröhre.  Die  Terbraucbte  Säure  Hiefst 
duich  deu  Kohransatz  des  di'itteu  (lefüisea  ab  und  sammelt  sich 
im  vierten,  aus  dem  sie  nach  Bedarf  abgeUsscn  wei*den  kann. 
In  welcher  Weise  der  Apparat  functionirt,  ist  aus  der  Beschrei- 
bung ohne  Weiteres  ersiclitlich;  dei-selbe  wird  von  W,  J.  Itohr- 
beck's  Naehfulger  in  VVieu  ■^eÜRfert.  B. 
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C.  MiriiB.  Ein  neuer  Gas«Titwickelungsii|){»arat  *).  —  Der 
Apparat  bostßlit  aus  ditti  dun:)i  goeignote  Köhrcu  verbundenen 
OlasHaHclien,  die  auf  oinandor  gesetzt  sind.  Die  mittlere  dieut  als 
EutwickeLuiigsgefäTg;  aus  dieser  gelaogt  das  Gas  in  die  untere 
Flasche,  wo  e«.  {jewrasclien ,  dann  in  die  oberste  Flasche,  wo  e« 
getrocknet  wird,  bevur  es  den  Apparat  verläfst.  Der  Apparat 
kauu  zum  Entwickeln  von  Chlor,  Schwefelwasserstoff,  Wasserstoff 
und  KolilfMiaäure  Ufuntzt  werden.  \ur  wird  vtm  der  Tfiürin{j[iselR*u 
Glaäinätrumeuteufabhk  von  Alt,  Eberhard!  und  Jäger.  Ilmenau 
in  Tbür.,  fabricirt  B. 

Hans  WoH.  Ueber  tnuv.  Modification  des  Kipp'sehim  Appa- 
rates').  —  Um  den  Cebelstaud  der  Kipp'scheu  Apparate,  daTs 
sich  am  Boden  der  untersten  Kugel  eine  conoentrirt<i  Salzli^ung 
ansannuelt,  welche  die  unverbrauchte  Saure  von  dem  Kulwirke- 
lungsmaterial  abttcbliefst,  zu  bewitigeu,  wird  der  Kipp'sclie 
Apparat  nach  dem  Fink uer 'scheu  IVincip  umgeändert,  indem 
ilas  Tricblerrohr  etwus  oberlialb  der  FauBcbnünuig,  zwischen  der 
untereo  und  mittleren  Kugel  abgesprengt  und  beide  letztei-en 
Kugeln  mit  SHure  gefüllt  werden,  so  dafs  das  'l'richterrohr  einige 
Centimeter  eintaucht.  Durelt  Venlichtung  des  ilaBes  in  der  milt* 
leren  Kugel  wird  die  Saure  durch  die  Hühre  in  die  obere  Kugel 
zu  dem  Eotwickelung^material  gediiickt.  Die  GiusablcitungsrÖlire 
sitzt  auf  dem  oberen  Tubuliis.  Ist  die  Ableitungsrohre  durch 
einen  Hahn  geschlossen,  so  drückt  das  entwickelte  Gas  bald  die 
Fliiäsigkeit  in  die  unteren  Kugelu  zurück  und  die  Kntwickelung 
hört  auf.  lieim  Oeffneu  des  Ableitungsrohres  drückt  das  conipri- 
mirte  Gas  in  der  mittleren  Kugel  die  Säure  wieder  nach  oben.  IS. 

Andre  IJidot.  Laboratohumsapparat ').  —  Sieherlieitsrohr. 
DasseÜK*  besteht  aus  einem  Glascylinder,  der  nach  oben  und 
unten  zugeschmolzen  ist  und  oben  ein  seitliches  .Xnsatzixjhr  be- 
sitzt, um  Gasen  den  Austritt  zu  gestatten.  Von  oben  ist  in  diesen 
CyÜnder  eine  TrichterroLre  bis  nahezu  auf  den  Boden  ein- 
geschmolzen, von  unten  bis  zur  halben  Höhe  des  Cylinders  eine 
schriig  abgeschnittene  Glasröhre,  dir'  auf  den  Kolben  aufgesetzt 
wird.  Die  Trichterrohn:  endigt  oben  in  einem  eylindrischun  Ue- 
servoir  und  bat  am  Bodeu  desselben  eine  kleine  Ueffnuug,  durch 
welche  bei  Aufhnren  des  inneren  Druckes  die  in  dem  Reservoir 
Torhandene  Flüssigkeit  in  die  'l'richterröhre  zurücktUefst,       B. 

F.  Auderlini    Laboratoriumsappai-ale *).  —  Sicherbeitsrobr. 


*)  Chemikenteit.  18,  314.  —  *)  Daaelbet,  &  486— 4fi7.  —  ")  Cnmpt.  reod. 
118,  478—461.  —  •)  G%a.  chim.  itid.  24,  I,  150  ff. 
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Ein  n  förmiges  Glasrohr,  dessen  einer  Schenkel  erweitert  ist  nj 
in  der  Mitte  eine  EinschnUrunK  hat,  ist  in  ein  weiteres  b 
GlasgcfäTs    ciugesciuuohen,    welches    oben    einen    ku^ei:  :„, 
Trichter  hat   Der  andere  Schenkel,  welcher  anf  den  hetreRemi« 
Apparat  aiifj^rpsMzt  wird,  ist  mit  einem  Gljwliahn  verseht'n.    B. 

L.  de  Koninck.  Ein  neuer  Schwefelwasserstoffapparal  dV 
den  Laboratoriumsgebraiich ').  —  Der  Apparat  besteht  ans  «ßff 
weithalsigen  Fl;i«che,  die  am  Boden  zwei  Tuhidi  hat,  zur  Anf- 
nähme  de»  Schwefeleisen».  Die  beiden  Itodeiitnhtili  stehi'ii  dirrdi 
Glasn)hrcn  mit  einer  dreihalsigen  Woulf'schen  Flasche  in  Ver- 
bindung. Die  eine  Glasrohre  reicht  bis  auf  den  Boden  letztere 
Geförses,  die  andere  ist  ein  H-^nhr  und  endigt  dicht  nnter  ilan 
Vei-iichhifh  der  Flasche.  AuXsenlem  ist  an  dieses  Rohr  mit  emm 
langen  Kautschuksclilauch  der  Bodcntubulus  eines  Säun^resem-in 
angeschlossen.  Der  obere  Tubulus  des  Vorratlisgefäfsca  trä^ 
eine  Glasröhre  zur  Entnahme  des  Gases.  Durch  Heben  und  Senht 
des  Säuregefiifses  en-eicht  man  die  gewiiuBchte  Stärke  des  Ga*- 
atromeä.  Die  verbrauclite  Säure  fltefst  vennÖge  ilirer  Schweren) 
die  tiefer  stehende  Woult'sche  Flasche  ab.  Als  Vorzüge  die«* 
Apparates  werden  angeführt:  die  Constanz  und  leichte  Uegiili> 
Imrkeit  des  Gasstromes,  Sparsamkeit  im  Materialverbrauch,  rfll- 
ständige  Ausnutzung  des  Materials,  KJnfachhoit  in  der  Constriicho« 
und  Handhabung.  Der  Apparat  kann  auch  znr  Entwickelung  vja 
Kohlen8Ütire-  oder  Wasserstoff  gas  benutj^t  werden.  Den  WrtriA 
haben  Max  Kaf^hler  und  Martini  in  Berlin  übernommen.     & 

J.  F.  liiverseege.   Ein  neuer  Schwefelwasserstoffentwickler*). 
—  Die  kleineren   Scliwefelwasserstoffentwickler  leiden   nach  Ver- 
fasser  an    den    UebeUtänden,    dafH    die   EinfüllöfTnung   fnr  das 
Schwefeleiseu  zu  eng  ist,  su  dafs  fast  pulverit;es  Material  iu  dco 
Apparat  gelangt,  welches  beständig  Gas  entwickelt,  und  <hif*  Ä« 
Verbindung  zwtschpn  Säui-ebehälter  und  Entwickler  zu  eng  und 
deswegen  immer  verstiipft  ist    D-tgegen  emptiehlt  Verfasser  eiirtJi 
Apparat,   bestehend   aus   einem    weithalsigen  I'ulverglas,   iu  defl* 
auf  Glnascherben  das  Schwefolcison  in  groben  Stücken  liegt    Wo 
Flasohe  verschliefst  ein  Kork  ganz  dicht,  Aarch  den  ein  weites] 
Trichtorrohr  für  den  SiiarezurtnfB  bis  anf  den  Boden   des  GUse^ 
reicht   und    ein    zweimal    reehtwinkelig    gebogenes   Glasrolir  mi" 
Halm  das  Gas  in  eine  Woulf'sche  Flasche  leitet,  wo  es  gewascheiB 
wird.    Der  üeberschufs  der  Säure  wird   bei  geschlossenem  Glas-| 
bahn   durch  den   Gasdruck   iu    das   Trichterrohr   getrieben   and 
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liebt  durch  ein  in  diesem  eingesetztes  T-Stück^  daä  während 
ler  EntvrickeluQg  durch  einen  QuctschLahn  verschlossen  war,  in 
je  Flasche  ah  und  kann  wieder  gebrnucht  werden.  B. 

II.  A.  BisUop.  Schwefel  Wasserstoff  entwickicr  ').  —  Der  Apparat 
fst^hl.  au6  einem  gmfseu  Glasgefü.f8  mit  eiiioin  Bleieinsatz  zur 
lufnahme  des  SchwefeleisenK.  Kin  Deckel  mit  Giinnuidirhiiing 
[wird  durch  S<;hraubeii  aufgoprefat  Durch  den  Deckel  ragen  ver- 
Iscliietleue  Rühren  zur  Kntuitlinic  des  Gusos,  Zu-  und  Abtiuf»  der 
ISäure,  die  mit  Qu etscli bahnen  iihgespeiTt  werden  können.  Be- 
[■«Ondi^re  Vorzüge  vor  andenm  Apparaten  sind  absabit  nicht  zu 
Itrkf-nnen.  B. 

H.  (r.  Sc  handle.  SchwefelwasKerstoflfentwicklor ').  —  Der 
Apparat  K^stelit  im  Wesentlichen  aus  einem  Thunn,  wie  sie  für 
Trockenttj)parat<!  gebraucht  wcnlen,  der  mit  Schwefcloiscn  lie- 
«cliickt  ist  Die  obere  Oeffinimg  führt  in  einem  Kautschukstopfen 
das  mit  einem  Hahn  versehono  Zuleitimgsrohr  von  einem  darüber 
iDgebracht«n  Süurebehäll«r  und  das  ebenfalls  mit  einem  Halm 
Hrst'iiene  Gasleitungiirohr,  wt-lclms  das  Gas  dui-ch  eine  kleine 
Wfcih Hasche  zu  der  Verbrauohss tolle  führt.  Der  untere  Tubulus 
lies  Tliui-mee  ist  ebenfalls  mit  einem  Hahnrohr  vei-schen,  welche« 
tis  Ahfliifh  der  verbi-auchten  Säure  dient.  B. 

Werner  Bolton.  N'itrogenerator s).  —  Zur  Erzeugung  von 
rebeni  Slii^katuff  zu  Vorlesungszwecken  benutzt  Verfasser  die 
KgpDschaft  des  AluminJuuif«,  in  fein  vertheiltem  Zustande  den 
SaueretoPf  aus  der  Luft  unter  Hinterlassung  der  übrigen  Itestand- 
(iteilft  derselben  voUstündig  zn  ahsurbiren.  Vm  mit  Aluminium 
«««n  contiuuii-lichen  .Stickstuffstrom  zu  erhaUeu,  verwendet  \'er- 
lnMw  folgende  Einrichtung:  Drei  ca.  40 cm  lange  Glasröhren  von 
4cin  lichter  Weite,  die  sich  unten  verjünge«  und  in  baudiigen 
^int^en  endigen,  sind  in  einen  holden  (^ilasfufs  eingesclimolzen. 
1*16  oberen  Knden  sind  durch  eingescblitTune  lii>lde  Slüpsel  ver- 
H^k)8seu  und  die  erst«  und  zweite  davon  dui-ch  einen  Kautschuk- 
Ä^iUnch  mit  einander  verbunden.  Die  zweite  und  dritte  sind 
ölten  flurch  eine  Glasröhre  verbunden.  In  den  hohlen  Fuf^  kann 
'lurclj  pine  seitliche  verschlicfsbare  OcITnung  (^uecksilberchlorid- 
l^ag  eingefüllt  werden.  Beschickt  uiau  nun  die  drei  Bohren 
■^it  AIuminiumiÄiiirfelchen  und  kehrt  den  Apparat  um,  so  amal- 
rWiren  sich  diese  und  in  dem  Amalgam  ist  das  Aluminium  in 
^ttner  Vertheilnng.     Stellt  man   dann    den  Apparat  aufrecht  und 


')  Amer.  Cheni.  Soc  J.  16.4a  —  *)  Daselbst,  8.866.  ~-  ')  DiomikorEoit. 
IS,  IftW-liWO. 
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Öffnet  den  St(>{t«el  des  dritten  ItobrcSf  so  kann  mau  mit  einem 
Aijpii-ator  iltiiTii  die  drL>i  Höhnen  einen  Luftstrom  saugen  imd  an 
dem  untcrfu  seitliclieu  Tubus  des  ei-sten  Kohres  hat  man  tx^men 
Stickstoff,  wenn  man  die  durchgesaugte  I-uft  vorlier  von  Kcddcn- 
sjiure  und  Wasserdampf  befreit  hat.  ISei  ricliLjger  Starke  des 
Liiftstrumes  kosten  bei  dou  jetzijifu  Aluminininiircisen  10  Liter 
Sticlistiiff  ra.  I,ö  Pfg.  Wird  der  Appiirat  niclit  yitdiraudit,  so  sind 
die  (h^ffnungen  ^ut  zu  verschüefsen.  Der  Apparat  ist  bei  Taul 
Altmauu  ia  Berlin  zu  beziehen.  3* 

Ch.  M.  van  Deventer.  Der  hydrostatische  Gasometer  von 
van  Miirum').  —  Der  von  [jjivoisier  roiistruirte,  sehr  c»>mpli- 
cirte  und  ihcure  Cianometer  zum  Auffangen,  Mes::ien  und  Aus- 
Htrömenlassoa  von  (Jason  wurde  von  vau  Marum,  der  deasen 
Arbeiten  fortsetzte,  dadurch  wesentlich  voroinfacht,  daXs  er  eine 
grofse,  ein^etbeilte  Flasche  durch  einen  Heber  mit  einem  Stand- 
cylinder  verban*!  nn<i  die  durch  eint;  Niveaudifforeuz  in  den  l>eiden 
GefüTsen  bedingte  Wirkuainkeit  des  Hebers  durch  einen  Hahn  am 
Hoden  des  Cylindcrs  und  den  ZuthiTs  dcsWasscr»  zu  dem  Cylinder 
regulirte.  Steht  die  FlüsÄij^keit  im  Cjlinder  hoher,  30  strömt  ein 
in  der  Flasche  enthaltenes  ( las  aus  einer  oberen  Oeffnung  der 
Flasche  unter  einem  dieser  Niveaudifferenz  entsprechenden,  con- 
stanteu  Druck  aus.  Die  Menge  des  Gases  wiid  an  der  Einleitung 
der  Flasclie  abgelesen.  Soll  die  Flasche  mit  Gas  gefüllt  werden, 
so  saugt  der  Heber  das  Wasser  aus  der  Flasche  in  den  Cylinder 
nnd  das  Gas  tritt  dnrcli  die  obere  Onffnung  der  Flasche  ein.  H. 
C.  MauU.  lieber  einige  neue  Laboratoriunisapparate *).  — 
Wasclivorrichtuiig.  Dieselbe  besteht  aus  einer  unten  kugelförmig 
erweit-t'rten  ItÖhre  nach  Art  der  Schwof elsüiu'ebehälter  für  Apparate 
zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes.  In  dieselbe  ragt  bis  auf 
den  Boden  eine  unten  erweiterte  Gasleitungsröhre  und  oben  eine 
AbleitungHi-öhre.  Das  Gas  ist  so  gezwungen,  hei  verhJlltuirHniiifsig 
geringer  Mouge  der  WaschÜiissigkeit  eine  hohe  Säule  derselben 
zu  passircn.  Der  Apparat  kaun  auch,  wenn  man  stark  erwärmen 
oder  abkühlen  will,  rait  Vortheil  vei-waiult  werden.  B. 

P.  N.  Itai  kow.  Ueber  einige  Labüralonunisapparat<! ').  — 
Ferbcsseiic  Wusch  -  und  Abaoi-ptwnsßnsche.  Dieselbe  ist  ent- 
sprochend  einer  gewöhnlichen  Wascliflasche,  die  derart  moditicirt 
ist,  dafs  das  Einleitungsrobr  nuten  nicht  abgeschnitten,  sondoru 
nach  oben  gebogen  und  spiralförmig  nmgewunden  ist    Die  Spii-ale 


*)  Chetnikerzeit.  H,  83C.  —  ')  Zeitwhr.  aagew.  Cboni.  1894,  8.  SÖ6~-S06; 
Chemikeneit  IH,  W4'i.  —  *)  CliemikenEsit  18,  1»96. 


vdcbe    die 

i  Ga>  dntb  üiwffiiii  aastantt«  «s  ksu 
[nnr  mtt  e»cs  m  4ar  Spink  catwtidML  Dk  Spink  fauu 
»ik  TOB  4^  fiilm^iimlir  getrennt  sein,  ioeh  rmv  w,  dab 
[JiUeraB  ^tfcr  öcr  — Iibb  ^odenformigea  Enrntcrag  dv 
[Spinle  mindei.  B. 

Hneo  SchifL  n«tBig«iigaap|iar«t  fir  Elenentanuuür^  i>.  — 
Sv  TMB  YfrfiBWT  niiflMfli1«ewi>  Reiiug«agsft|ipftnt  für  dw  rar 
'JlmmtMxmbalfm  m  »jäfctun  Gu«  «atcndkeüct  söA  nm  das 
Appwalca  dudi  eine  TJd  Uaiawe  Form  b«i  «r^ 
WirfanakäL  Doselbe  besi^t  aus  «ner  FUscbe,  «af 
eiBgMcUiSeaeo  Stöpsel  tin  Dreiweglulin  anigescfamoUi!« 
Eise  Rfifatc,  die  mit  der  ein«n  Bohrtin^^  dt^  ll&ha«s  ooa* 
reicbt  bis  aal  des  Boden  der  Flasche.  Atif  dvr  iweiteo 
ist  eiae  18  mm  veite  Rohre  mit  Aetxkalisliickca  auf- 
vdehe  ron  einem  9mm  weiten,  mit  Chlormlciumst ticken 
|«fä]lu-D  Mantel  umgeben  ist.  Das  eintretende  Gas  passirt  die 
Bohrung,  die  angesetzt«  Röhre,  dann  die  Flasche,  diu*  zur 
raü  50proc.  Kalilauge  gefüllt  ist,  nnd  gelangt  tluirh  die 
Bohrung  in  dem  Kalirohr  aufwärts«,  in  dem  Chlorcalciom- 
'  sbwärtfl  staigead,  an  einer  am  Kufse  des  letzteren  angebrachten 
^ÜBuu^,  Too  wo  es  nun  Verbren  nun  gsrohr  geleitet  vi-ini.  Durch 
OiK  Ürvfaang  des  Hahnes  wird  die  untere  Flasclui  au»gc«4chaUet, 
^^  das  Gas  tritt  sofort  in  das  Kalirohr  ein.  Der  Appurat  vinl 
»on  Qreiner  und  Friedrichs  in  StUtzerbach  geliefert.         //. 

K  X.  Kaikow.  Absorfitionsapparat  für  die  Elemeiitaraiiah'so 
""'  eiufm  tiahn ').  —  Der  nach  dem  Geifsler'Bcben  IVinoip 
^baute  Apparat  enthält  lUe  Ausführunga-  und  Einfühningsöffnnng 
"•■  die  Gase  in  einem  hohlen  Glashahn,  der  entsprechend  rwei 
?**rennte  Gaswege  enthält.  Durch  geeignete  Drehung  des  Hahnes 
"•^  das  Innere  des  Apparates  von  der  äufseren  Luft  abKeschUiBsen. 
""■l-iobig-üittmar'scUe  Apparat  kauu  nach  demselben  IViucip 
nlert  werden.  B. 

Th.  Kyll  Absorpfcionsapparat ').  —  Der  Ap])arat  ist  eine 
Modification  <\H  Winkler* sehen  ftchlangenrohres,  ilas  behufs 
A'ifaalime  einer  griifseren  Menge  von  Absorplionstlüsaigkeit  und 
grofMrer  Stabilität  mit  einem  kleinen  Erlonmeyor'schen  Kölb- 
cbeu  versehen  ist    Das  SclilangenroJir  ist  dicht  am  Boden  des- 


')  CheraiVenteit.  18. 1Ü04.  —  •)  Daeelbst,  S.  1997.  —  ')  D»«3lb»t.  S.  lOOß. 
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selben  angestttzl  iiihI  um  daüHellte  lit^ nnogelegt    Der  Apparat  ist 
bei  F.  Leybuld's  N'achfulyer  iu  Köln  zu  bi>/ielieu.  ]i. 

Tli.  Kyll.  Kaliiippunit ').  —  Der  Appunit  iat  eia  Liobig- 
schcr,  der  nuigestellt  werden  kann,  indem  die  mittlero  Kugel  dw 
Form  eines  oben  jjescbloR«onen  Fa-lonmeycr'scht-n  Kolbciiens  er- 
balten liat;  die  ZiifübrunK>irüln'e  sitzt  etwas  tiefer  aU  das  Ab- 
leitungsrohr. Der  Apparat  wird  Ton  E.  Leyhold'ft  Nachfolger  in 
Köln  in  den  Hamid  gebrat:lit.  ß. 

F.  Andcrlini.  LaburatüriLtui8;ipparatc^).  —  Kaliapfuimtn. 
Dieselben  bestebeu  aus  diti  un^leicb  grolsoü  Glaskugeln,  die  über 
einander  stehend  iu  ontspreohendtr  Weise  durch  Glasröhren  mit 
einander  verbunden  und  in  einer  gemeinsamen  Glasbirne  mit 
FuFh  eiiigeflcIiloHsen  sind.  Daä  Gas  tritt  in  tlie  ulwri-  gr<>rKti«  der 
iuuereu  Kugeln  ein,  pasäii-t  *.Ue  kleinereu  darunter  betlndlichen 
Ku^clu,  welche  mit  der  Absorptionsfiüssi^keit  zum  Thoil  gefüllt 
sind  und  tritt  aus  einer  Ableitungsrohre  des  gemeinsamen  Mantels 
aus.  Die  Ableitungsrohre  kann  noch  mit  einem  anges(;bU£feiien 
Aetzkaliröhrchen  versehen  werden,  inler  sie  ti-ägt  zur  Atiriiuhme 
des  Aetzkalis  ein  kleinereis  birueuförniigoä  GefäCs  mit  eiugesirliliffe- 
nem  Ghisstilpael  und  Ahleitiuigsi-ohr.  Durch  Drehung  des  Glas- 
stöpsels scliliefst  man  i\i--n  Apparat  von  der  äulsereu  Luft  ab.  B. 
F.  Anderlini.  I.jdiürat^)rium-sa|>paratüS).  —  Trockonapparat« 
für  Gase.  Ein  Chlurealcinninibr  für  Kleuientaranalysa  besteht 
aus  zwei  conccutrischeu  Kühren,  die  durch  einen  gemeinsamen 
eingeechUffenen  Glaäbtopfeu  verscblossou  sind.  Letzterer  enthalt 
zwei  Gaswege.  Dxirch  einen  derselben  tritt  da-s  Gas  in  die  iunero 
Rühre  ein,  }<teigt  in  dieser  abwärts,  in  der  üufscren  aufwüi-ts  iiud 
tritt  durch  den,  zweiten  Gasweg  des  Stopfens  aus.  Durch  eine 
Drehung  des  Stöpsels  sind  beide  Wege  von  der  nufseren  Lwft 
uligesperrt.  Auf  denisflbiMi  Prinoip  beruhen  die  in  grÜfserem 
Mafsstabc  ausgcfnlirteu  Trockeuthiirme.  Dieselben  küuuen  aucb 
zweititeilig  ausgefülnt  werden.  Die  beiden  Theile  sind  Teimittelst 
eines  Glainschlitfes  auf  einander  gesetzt  Das  Gas  tritt  durch  eine 
^a  seitlich«  Oeffuung  des  St;hliffes  durch   eine  GlasrÖlire  im  Inneren 

^^  auf  den  liodeu   de^    unteren    Gefüfses,   passiil   eine   Keiuigungi«- 

^ft  tlüssigkeit  and  gelangt  iu   den   oberen  Theil,  wo   es  getrocknet 

^^       wird.  J/. 

^^^P  P.   N.  Haikow.     Chlorcalciumrölire    mit  einem  UaUn*).  — 

^^^        F.ine  U  förmige  tldorcalcinra röhre  ontbalt  die  Kintritts-  und  Aus 
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P «Öffnung  der  Haue  in  einem  hohlen,  mit  zwei  von  einander 
ennt^n  Gaswegen  versehenen  Glashnhn,  dnrch  dessen  Drehung 
90*  man  die  üufsere  Luft  von  dem  Apparat  absperren  kann.  B. 
A.  (ltawalow«ki.  AcnKlpIcU-rkolhchfu  >).  —  Dieselben  be- 
stehen aus  ttinem  kugelförmigen  (ilasgefiifs,  an  welche»  nach  unten 
eine  Gasmefsnihre  angesetzt  ist ,  dif  halbe  '  , ,  ccm  abzulesen  ge- 
stattet Aufserdera  i>4t  dir  Kugel  üben  mit  einem  Handgriff  aus 
I  dickem  Glase  yei-selien.  Der  Nullpunkt  der  Mefsnjlire  schneidet 
genau  mit  dem  unteren  Rande  derwiben  ab.  Für  Mineralwasser- 
fabriken  empfiehlt  Verfasser  Kölbt^hen  von  umgekehrter  Form. 
Ea  ist  liipr  die  McfsrÜhrf  auf  die  Kiigpl  aufgewitzt.  \h'r  Xiveau- 
auijgleich  erfolgt  bei  diesem  Kölbcheii  durch  KintÄUchen  in  ein 
grüfseres  Gefäfs  mit  Wasser.  Die  Vorzüge  des  Apparates  sind, 
dafs  ohne  Fehler  in  der  Genauigkeit  der  Ablesung  HK)  oder 
260,  erent  mehr  Cubikcentimeler  Saturations-  oder  Raui^ligas  ab- 
gemessim  wnrdeu  kann,  dafs  die  Wärme  der  anfassi-ndeu  Hand 
das  Volumen  des  (tases  nicht    verämlert    und   dafs   mehren.^   der- 

I  artige  Kolbclien  gleiclizeitig  in  Gebrauch  genommen  werden 
können.  l>er  Apparat  nebst  einem  Stativ  für  mehrere  Kolben  ist 
bei  Franz  Hugershoff  in  Leipzig  zu  beziehen.  B. 

F.  Meyer  und  H.  Biltz.  Apparat  zum  Bestimmen  des  specifi- 
scben  Gewichtes  von  Gasen  ").  —  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich 
langeOf  aufrecht  stehenden  Uöhren,  die  mit  einem  fast  wagerecbt 

»gelagerten  Manometer  aus  Glas  verbunden  sind.  Das  Manometer 
ist  mit  einer  leicht  beweglichen  und  das  (Mas  gleirlimüfsig  netzen- 
den Flüssigkeit  gefüllt.  Wird  das  eine  Uohr  mit  dem  (Jase  oder 
Gasgemisch,  dessen  8j>ecifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soll, 
gefiÜlt,  das  amlere  Kohr  mit  Luft  oder  einem  Gase,  so  wird  die 
Flüssigkeit  in  dem  .NfanumetiT  verschoben.  Die  diese  Verschiebung 
anzeigende  Scatn  kann  so  eingerichtet  sein,  daCs  sie  direct  das 
speciJische  Gewicht  des  (rases  oder  auch  die  Procente  des  einen 
Bestandthettes  eines  Gasgemisches  anzeigt.  Op. 

IJ.  Kudolph.  Fm  das  Auskochen  von  ßarometerröUren  *)  zu 
vermeiden,  emptiehlt  Verfasser,  in  das  Itohr  einige  Cubikcenti- 
meter  mit  Xatroidauge  geschüttelten  Aether,  dann  das  Quecksilber 
einsufüllen;  alsdann  da^  Uobr  erst  einem  Strome  warmen,  später 
siedenden  W;isscr»  aus/unctzen,  bis  keine  Blasen  von  Aetherdampf 
mehr  aufsteigen.  Das  Kohr  ist  alsdann  vollständig  frei  von  Luft 
und  Aether.  S. 


')  Oe»terr.-ung*r.  ZciUflir.  Zuokerimi.  u.  I^tidw.  23,  754;  Ref.:  Cheiii. 
L>nir.  65.  U,  Ittiti.  —  •)  0.  R.-P.  Nr.  77H53.  —  ')  Chemikerzeil,  18,  1193. 
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B.  Maqiienne.  Kin  neues  Lahoratorininsltaroineter i).  —  Das 
iDStruiiitnt  soll  die  Correcturen,  (Üb  an  uudereu  Rarometem  nuth- 
wendig  sind,  vermeiden  oder  sehr  vei-ciufacbeii.  Zu  diesem  Zwecke 
ist  die  EiatheiluDg  der  Köhre  so  berechnet,  dafs  eie  den  Niveaa- 
Teriindeniiifren  in  dem  riefäfse  Rechnung  trägt,  wodurch  die  Ue- 
ductiou  dieses  Nivenus  auf  einen  festen  Punkt  vermieden  wird. 
Dem  Bai-ometur  ist  ein  Thermometer  beigefügt,  welches  den  corri- 
girton  Werth  für  eini-n  mitth-rcu  Werth  von  750  rara  angiebt 
Die  Genauigkeit  beträgt  '  ,(,mm,  was  für  die  gewohnliclieii  Hech- 
iLungen  genug  ist  Der  Apparat  ist  kr&ftig  gebaut  und  leicht 
transportabel.  Ä 


Exiraction  und  Destination. 

A.  Wroblewski.  Zur  Dialyse").  —  Der  von  Drechael  znr 
Dialyse  angewandte  Apparat  erlaubt  keinen  conti nuirlichen  Wasäer- 
strom  und  der  von  Kühne  augegobeue  Apparat  schützt  bei  An- 
wendung des  continuirlichen  Wasserstrome**  rUo  Substanzen  nicht 
vor  der  Infection  dt*r  in  diT  Luft  vorbaudnnen  Mikroorganismen. 
Der  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Appai'at  gcwkhrt  beide  Vor- 
thcile.  Der  xur  Dialyse  dieueudü  Apparat  ist  durch  einen  aul- 
geschliffenen  Glasdeckel  verschlossen,  durch  welcien  mit  einem 
Korken  die  das  Wa-srhwasser  znfiihrciide  fihiwröhrB  hindiirchragt 
Der  Ab-  und  Zuftufs  de^  Wasstrs  «inl  durch  einen  am  Boden  des 
Geföf:4e8  betindlichcn  (ilashahn  geregelt.  Die  Dialyse  geschieht 
durch  einen  im  Inneren  des  (iefälses  au  Glasstäben  aufgehäugten 
Pergameutschlauch.  Vor  dem  Gebrauch  werden  das  Heservoir 
mit  der  Waschflüssigkeit  und  das  Gefäfs  mit  dem  Pcrgamcat- 
schlauch  steriüsirt.  Auch  hat  dieser  Apparat  vor  dem  Kühne- 
schen  den  Vorzug,  dafs  er  viel  schueller  arbeilet,  weil  die  schwere 
Salzlösung  nuten  aliHiefst  und  das  Icichtei-e  reine  Wasser  nur 
langsam  nach  unten  sinkt,  wählend  es  beim  Kühnc'scheo  Appai-at 
mngekehrt  ist  S. 

Max  heliraann.  Rvtractlonsmühle >).  —  Zur  Zerkleinerung 
von  Samen,  von  welchen  eine  (Jelbestimmuug  ausgeführt  werden 
soll,  benutzt  Verfasser  eine  Mühle,  welche  vor  anderen  Zerkleiue- 
nmgsapparaten  den  Vorzug  hat,  dafs  nicht,  wie  bei  diesen,  ein 
Theil  des  (»eles  in  der  Mühle  hiingen  bleibt  und  sich  der  Be- 
stimmung entzieht,  sondern  dals  Iner  nach  der  Zerkleinerung  die 


I 
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ganze  VorrifUliing  in  eineu  Snxhlel- Apparat  gebracht  werden 
kann  uud  die  gftn/r  t'rubc,  die  um-  genug  zu  sein  bru.uclit,  auR- 
gezogeu  wird.  l>ie  Müliif  besteht  aus  eiuem  Cylinder  von  Weifs- 
blech, in  welchen  ein  nach  unten  conischer  Siebboden  eingesetzt 
wird;  in  dienen  paTst  eine  etil-sprecbetid  'geriffelte  Walze,  die  jm 
einer  durch  dun  Deckel  flehenden  Axc  mit  Kurbel  sitzt  und  durch 
eine  Spiralfeder  in  den  Siebconiis  hineiDgedrückt  wird.  Durch 
Drehen  der  Wulze  wird  die  eingefülirle  Knicht  zer(juelselil  und 
fällt  in  den  iJauni  uut<!r  dem  Siebcouus  auf  eiucu  Siebhodeu,  dessen 
Löcher  durch  geringe  Drehung  eines  zweiten,  direct  darunter  be- 
findlichen geöffnet  oder  geRchlossen  werden  können.  Ist  die  Zer- 
kleinerung l^eendet^  an  wird  Kurbel  uiul  oberer  Deckel  iihgeiKuiinien, 
der  Siebboden  geülTnet  uud  das  üanze  in  einen  passenden  Extrae- 
tionsapparat  gebracht  Der  Apparat  ist  bei  KaehlDf  und  Mar- 
tini zu  beziehen.  -  B. 

F..  Parker.  Rin  "FÄtrationRappftrat  i).  —  Der  zur  Kxtraction 
Ton  Substanzen  mit  Chloroform  dienende  Apparat  besteht  aus 
eiuem  hohen,  oben  und  am  Roden  mit  einem  Tubu«  versehenen 
Gla^efölä,  in  wclclus  die  zu  extrahirendc  Subatanz  mit  etwas 
Chloroform  hineingebracht  wird.  In  einem  Kochkolben  bringt 
man  Chl»rofonn  zum  SitnleD,  dessen  Dämpfe  in  einem  aiifpo-jelzten 
Kühler  verdii:htet  werden  und  so  durch  eine  an  den  KiÜiler  an- 
gesetzte U  förmige  UÖhi'e  durch  den  oberen  Tubus  in  das 
Extractionsgffiifs  gelangen  können.  Der  untere  Tubus  ist  so  mit 
dem  Siedegefäfs  verbunden,  dafs,  wenn  das  Chloroform  in  dem 
Kslractionsgefüfs  eine  gewisse  Höhe  überstiegen  hat ,  ein  Theil 
desselben  in  das  Siedegeftils  zurückHiefst,  um  von  Neuem  den 
Kreislauf  zu  beginnen.  S. 

L.  Etaix.  rei)er  einen  tKMicn  Extractionsupparal ').  —  Der 
Apparat  besteht  aus  etuem  Vorstofs,  in  dessen  Abihifsrohr  eine 
weite  Glasröhre  cingeschliffen  ist,  die  oben  eine  seitliche  Oeffnung 
hat.  Die  Röhre  enthält  in  ihrem  Inneren  eine  düunere  Röhi-e, 
die  nach  .\rt  eines  Hebers  gebogen  ist,  Dit  kürzere  Arm  der- 
selben ist  etwas  oberhalb  des  Sehlifi'es  angeschmolzen  uud  coni- 
muoicii't  mit  dem  Inneren  dos  Vorstofses,  der  längere  Arm  reicht 
bis  zum  Knde  der  Ahriufsröhrc  des  Vorstofses.  Bei  Extractionen 
Tungiebt  man  die  eingeschliffene  Kölire  unten  mit  etwas  Glaswolle, 
bringt  hierauf  die  zu  extmhirende  Substanz  imd  setzt  das  Ganze 
auf  einen  Kochkolben  mit  der  ExtrautiousHüssigkeit.   Die  Dämpfe 
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derselben,  die  aus  der  oberen  Oeffnung  des  eiTigeschliffeneii  llolim 
anstretyn,  werden  in  lüneiu  auf  di?n  VorsUifs  Hufgtwetyteri  Kiihlei 
verdichtet  und  tropfeu  auf  die  Substaux,   diese  ausziehend,    lln 
sich  iu  dem  VorstoCs  genü>(eud  Flüssigkeit  angesammelt,  so  uitt 
der   Heber  in    Wirksamkeit    und    führt    die   Flüssigkeit  iu  dtf 
KocUkolbpu  zunick.  B. 

Oma  Carr.  Modifiratioii  von  Kuorr's  FiXti-actionsapnanU *)■ 
—  Der  Apparat  bestellt  aus  einem  untou  mit  engerem  Ansit»- 
6tück  versehenen  (.Ilasrohr,  das  mit  Hülfe  eines  Dreiecks  ftufein«"is 
Kochkolben  gewlzt  ist  T'eber  dein  Glasrolir  ist  ein  /weite« 
grnfswes  von  derselbeu  Form  umfjekehrt  angebracht  und  mi 
einem  Kork  auf  dorn  Hals  des  Kochkolbens  befestigt,  darauf  t^ 
ein  Kühler  au^esetzt  Der  Kochkolbcu  kann  i>eljebig  grofs 
und  ist  zweckmäXBig  ein  Mafskothrn  mit  glattem  liand  B. 

M.  Landsberg.  I'eb«r  Benzin  ext  raction  nnd  Kxtractioo 
apparate ').  —  Verfasser  berichtet  über  die  Kxplo«iou  eine? 
lienzißcxtraclionsap  parat  es,  der  mit  0,5  Atm.  Ueberdruck  arbeite;o^ 
wodurch  liie  Deckelschraubeii,  die  bei  der  Schwierigkeit  des  At»- 
dicht«?rs  des  Aji]tarate8  bpsonder«  stark  in  Anspruch  genomme* 
werden  müssen,  abgerissen  wurden,  der  Deckel  gehoben  nml  doX 
luhalt  d(is  Apparates,  drei  schwere,  schmiedeeiserne  Einsätze  vo 
2.4  m  DiMThmesfier  mit,  1200  kg  F.xtractionsgut,  herausgeschleudert 
wurden,  obwohl  fast  keiu  Iieu/.iu  mehr  im  Kessel  rorhaudeu  war. 
Verfasser  warnt  daher  vor  der  Anwendung  ron  derartigen  Druck— 
apparaten,  wenn  das  Verfahren  sich  auch  ohne  Anwendung  der- 
selben durchführen  läfst.  B. 

V.  üernhardt.  r<dfer  nouc  Siedegefäfso ').  —  Die  Fehle 
und  Störungen  bei  fractiouirt«n  Destillationen,  welche  durch  Siede- 
Terzögerungen  verursacht  werden,  lassen  sich  leicht  durch  Aci-' 
Wendung  von  Siedegefäfsen  verliindem,  welche  den  Beckmann 
sehen  A)>pantt(UL  zur  Mttlfkulargnwirhtsliestimmung  nachgehilrit?* 
sind,  insofern,  als  in  deu  Jii>den  des  GefÜfseä  ein  Stift  eio- 
goschmolzcn  ist,  der  ein  anderes  \Värmeleitungs\'er mögen  besitzt 
als  das  iJefiifs  selbst.  Beckmann  nimmt  lnei*7u  einen  Platiuatif*» 
Der  Verfasser  nimmt  einen  solchen  von  rothem  Kinschroetzgla^ 
der  diesülhou  Dienste  thut  und  den  Vorzug  gröfserer  Rilhpke 
hat,  so  dnfs  auch  gewöhnliche  Laboratoriumsapparate  damit  vei 
sehen  werden  können.  Die  Apparate  sind  unter  Nr.  23719  geschäl 
nnd  bei  Max  Kaehler  und  Martini  in  Berlin  zu  beziehen. 
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F.  AndertinL  Apparat  für  Vacuumdestillatioii »).  —  Üei*- 
selbo  besteht  aus  einer  (rlas^locko,  welche  auf  oiue  in  eioer 
Unterlage  drehbare  Scheibe  aufgesetzt  ist.  Die  Glocke  ist  durch 
eiuen  hohlen  Stopfen  verechlosiien,  dnn-h  welchen  ein  Vorstofo 
führt,  an  welchen  das  AbfltifHrohr  des  Siedekalbt'iiH  gelH[»t  wird. 
l*er  Stopfen  wird  durch  eine  Klammer  gehalten,  so  dafs  sich  nur 
die  Crlocke  mit  der  drt'hbai-en  Scheibe,  welche  no<:h  in  einum 
kleinen  Gestell  eine  jVnzahl  Vorlagen  trügt,  drehen  läfHt  Der 
Stopfen  trägt  noch  einen  kleinen  llahnfortsatz,  an  den  die  Luft- 
pumpe angelegt  wird.  Als  Siedekolben  benutzt  Verfasser  solche, 
deren  Hals  zu  einer  Kugel  ei*weitert  i^t  und  deren  AbdufKrohr 
eine  Länge  tod  50  bia  60  cm  hat,  wodun^h  hei  hoch  Niedon- 
deu  Substanzen  die  Anwendung  einer  besonderen  Kühlung  uber- 
Hüsaig  winL  B. 

E.  Barillot.  Ein  neuer  Fraclionirapparat ').  —  Verfasser 
empfehlt  für  fi-actionirte  Destillationen  einen  Apparat,  der  dem 
Le  Bel-FlRnninger'schen  nacli^ebildet  ist  und  nur  einige  hori- 
zontale Condeiisationükugelu  mit  Abtlufä  mehr  enthiilt  ulü  dla^er. 
llcr  Apparat  wird  in  (.»las  und  Metall  ausgeführt  Eine  nähere 
Beschreibung  des  Apparates  behält  sich  Verfasser  bis  zur  Ver- 
otfentlichnng  seiner  analytischen  Untersuchungen  über  die  Alku- 
hcde  Tor.  Xf. 

Eugitue  Varenne,  Xeuer  Apparat  für  fractionirte  Destil- 
lation *).  —  Der  Apparat  unterscheidet  sich  von  den  anderen, 
dem  gleichen  Zwetlce  dienenden  Apparaten  da<lurch,  djifs  er  eine 
Ci^lonne  bildet,  die  aus  ninzfdnen  Elementen  Iwsteht,  die  nur  ilurrh 
zwei  liölireii  zusanauenhiiugun,  von  denen  die  eine  tlen  Dampf 
führt,  die  andere  zum  Ableiten  der  condeiisirten  Flüssigkeit  dient 
Vv>r  jethtm  Element  sind  in  «lern  Hauptdampfweg  zwei  Droiwog- 
hähne  eiiigesclmltet',  welche  gestatten,  jedes  Element  nach  lloliebcn 
bin-  und  auszuschalten.  Der  Apparat  wird  für  Laboratoriums- 
zwecko  und  für  tectmische  in  Glas  oder  Metall  ausgeführt.  Ana 
einer  Reihe  von  tabellarisch  zuaammenyeati'llteu  Versuchsergeb- 
nissen geht  hervur,  dafs  die  Uesultate  mit  tlem  vom  Verfasser 
augegebeueu  Apparat,  bei  geringeren  Dimensionen  dos  letzteren, 
den  theoretischen  Werthen  viel  näher  kommen  als  die  mit  dem 
Le  Bel-Henninger'schen  erlangten.  ß. 

Marina  Otto.  Appanit  für  fractionirte  DeätillatiDn *).  — 
Eine  Reibe  von  »enkrecht  stehenden   BifÖrmigcn  ('laskugeln  sind 


»)  Guz.  ohim.  iul.  24.  1.  190.   —  •)  Bull,  boc  ohim.  [3]  U,  929-081. 
—  ■)  Vaadbst,  S.  28f)— 29ä.  —  *)  I)«BeIbBt.  8.  197— 2Ua 


314 


Fractionirt«  Destillation. 


duruh  verscliiedcn  weite  Gla»i-öfaren  vorbunden  imd  etageufürmig 
in  einem  Winkel  von  ca.  20"^  gegen  die  Horizontale  angeordnet 
Die  FrartioTiining  geschieht  durch  theüweise  Cflndenisation  der 
Dämpfe  an  de»  Waudiiiigeu  des  Apparate»  und  durcli  metbudiscfae 
Waschung  der  Dämpfe  ilui-ch  die  coudßiisirte  FltisüigkeiL  Aus 
dorn  Kntwickelungskolben  gelangen  die  Dumpfe  dureli  weite  Itöhren 
in  die  (Glaskugeln  und  werden  hier  zum  Tlieil  condensirt  Die 
condcnsirtü  Flüs-sigkoit  Hiefst,  wenn  sie  eine  gewisse  Hoho  in  der 
Kugel  erreicht  hat,  durcb  die  unteren  engen  Röhren  in  den  Ent- 
wickHlungsknlben  zurück;  ein  ündeif.r  Theil  der  Flüssigkeit  bleibt 
im  nnten'ii  Theile  der  Kugeln  zurück  und  mufs  von  den  aus 
dem  Entwiekehingsgefäfs  naclistrüm enden  Dumpfen  durcbstricben 
werden,  wodurch  letztere  gewaschen  werden.  Derselbe  Vorgang 
wiederhoH  sich  nach  einander  in  sämmtlichen  Kugeln,  die  Cou- 
densatiimeu  in  den  einzelnen  Kugeln  werden  nach  eben  za 
immer  reicher  au  dem  leichter  siedenden  liestaudtheil  und  in 
den  Kühler  tritt  ^chlie(sUcU  nur  dieser  ein.  Es  können  uatür- 
licli  beliebig  viele  derartiger  Kugeln  zu  einem  Apparate  ver- 
einigt werden,  auch  kann  man  aus  melir^ren  kleineren  Apparaten 
einen  grofaen  zuHammeusetzöu.  Es  folgen  einige  Tabellen,  in 
welchen  die  Hcsultate  der  Fraotianiruug  mit  obigem  Apparat  und 
dem  von  Le  Bei  imd  Heuuinger  vergliclien  werden,  wonach 
ersterer  sclmeller  und  sitheror  arbeitet,  welcher  Umstand  allein 
auf  die  nietbddiscbe  Waji»chung,  die  bei  atiideren  Appai'atcn  fehlt, 
zurückgeführt  wii-d.  B. 

C.  W.  Volney.  Apparat  für  fractionirtc  Destillation  ■).  — 
Der  Apparat  ist  ini  Wesentliciien  nicht  scdir  verschieden  von  dorn 
Le  Bel-Ilenningcr'scheu  DestilUranisatz  und  zeigt  vor  diesem 
keine  Vorzüge.  JJ. 

W.  C.  Ferguson.  Eine  Einiichtung,  beliebig  viele  Danipif- 
destillatiüuen  nach  Bitilarf  ausfiüiren  zu  können »).  —  Dieselbe 
besteht  aus  einem  etwas  geneigten  Metalh"ohr,  daa  au  eine  Daujif- 
leituug  angeschlossen  ist  Dasselbe  ist  mit  verschiedenen  Ausatz- 
stücken versehen,  die  durch  Hahne  vei-scblosseu  werden  können, 
an  welche  man  Deatillationsgefäfse  mit  Hülfe  von  K.autt<cbufc- 
schläuchen  auschliefseu  kann.  Die  Stärke  des  Dampfstromes  läfst 
sich  durch  die  vorhandenen  Hähne  reguliren.  Das  Ende  des 
Metalli-ohres  hat  ein  Abflufsrohr  für  das  Condeusw asser.  Es  ist 
mit  dieser  Einrichtung  die  Teberwachung  von  fünf  oder  sechs 
Destillatiiinen  durch  eine  Person  gleichzeitig  möglicli.  JB. 
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J.  Walter.  Kühler  für  Laboratorien ').  —  An  Stelle  der 
Liebi){'8clieu  Kühler,  ili«  für  manche  Zwecke  nicht  bn|uem  tjenug 
sind,  wird  eine  Külilrohre^)  benutzt,  in  die  ein  (ilasrohr  mit 
Was8ercin;u1ation  hineingehängt  winl.  Viel  intensiver  als  diese 
und  besondprs  bei  Substanzen,  lUmen  eine  Berühniu^j  mit  Metallen 
nichts  st-hadet,  wirkt  ein  soklier,  dessen  Kühlmiir  einen  steru- 
fünnigeu  (^uerKehnitt  hat.  Die  Conilensatiün ,  seihst  bei  kleinen 
Abmes^uuKeu,  ist  sehr  gut,  aber  lUe  Hei-sLclIung  zcemlich  um- 
ständlich, und  eine  ziemliche  Anzald  von  Löthstellen  machen  Hie 
Ariwenduufj  in  manchen  Fällen  bedenklich.  Vermieden  werden 
diese  rebelstiinde  bei  einer  andertm  Komi,  bei  welcher  das 
WAasereirculationsrohr  aus  einer  dünnen  Metallrohre  Kpiralfünnig 
gebogen  ist  entsprechend  der  Weite  des  (.iefäfsos,  in  welches  der 
Külder  hinein;;ehjinj;en  wenlen  soll.  Durch  Aufrolleu  um  eine 
Glasröhre  von  der  für  den  Kühler  j^ewiinBchten  Weite  kann  man 
aas  einem  Kupferrohr  von  2  mni  lichter  Weite  ä<*hr  leicht  einen 
Bolcheu  Kühler  mit  beliebig  Kr<»f8er  öder  kleiner  Kühlfläclie  her- 
stellen. Der  Apparat  eignet  sieh  sehr  f^ut  als  Itiicktlufskiihler 
bei  Extractionsap paraten,  aber  ebenso  gut  auch  für  Degtillutionen. 
Bei  der  fraclionirten  Flestillation  kann  er  als  Dephlegmator  Iw- 
nutzt  werden ,  indem  uian,  entsprechend  den  verschiedenen  für 
die  Fractioniriiiig  j;ewiinschten  Temi>eratureu,  entweder  Luft-,  oder 
kalte:»  oder  erwürmtes  Wasser  oder  Wasserdampf  im  Gegenstrom 
zu  den  aufsteigenden  Di)ju]>feu  durch  den  Apparat  sti'eichen  Ihfst. 
Für  weitere  Gefafse  kann  man  auch  DoppeUpiralen  herstellen, 
die  in  einander  liegeu.  XU  Material  können,  aufser  Kupfer,  besser 
verziüutee  oder  vernickeltes  Kupfer,  IMatin  oder  Silber  oder  mit 
diesen  Metallen  plattirtc  Kupferröhren  verwendet  werden.      Ji. 

Elwyu  Waller.  Laboratoriumsapparate ").  —  Krihier.  Das 
Abflufsrofar  eines  mit  eingeschliffenem  (ihisstopfeu  versehenen 
Destillirkolbens  ist  mit  einem  Schlangenkühler  verbunden,  ilegisen 
Ziuiiröhre  bebnfs  besseren  Au)<lliefs(M]s  de»«  DeHtillates  im  Zickzack 
gebogen  ist.  —  Dazu  drehbarer  Ueagensglashaltor.  L'nter  das  untere 
Ende  der  Kühlcn-Öhro  kann  mit  Hülfe  einer  Drehscheibe,  auf  w(4- 
cher  acht  bi.s  zehn  ?i-oberöhren  kreisförmig  aufgesetzt  sind,  jede 
einzelne  dieser  Höhren  untergeschoben  werden,  so  dafs  man  ent- 
sprechend viel  Frocljunen  auffangen  kann.  li. 

Andre  Bidet.  Laboratoriunisappai-ate*).  —  Kühler  mit  innerer 
Waasercirculation.  Zum  Unterschied  von  den  gewöhnlichen  Kühlern, 
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bei  denen  die  Dämpfe  in  eincin  dünnen,  toq  Wftsser  umspülten 
ItnlirH  contleiihirt  wenlen,  besteht  dsr  !ii«r  empfohlene  am*  einer 
eiiiseitiu;  gesclilo^eiieii  GlasL>>Ure,  die  von  einer  in  geeigneter 
Weise  duppelt  tubulirten  weiteren  GlasröUrc  umgeben  ist  Dtt 
KUldwasser  circuliit  in  dem  inneren  Rohr,  während  daa  ftuTsere 
weitere  von  den  zu  condensirenden  Oanipfen  erfüllt  isl^  B. 

Andr6  Bidet  LabiM'atoriuniHappanite  i).  —  CmJcohrbarer 
Vorstofs  für  Kühler.  Für  geirisse  Oji^rationen,  die  mit  Hufnteigen- 
dem  und  gleicli  darauf  mit  a1)sti.«  igen  dem  KiUiler  ausgeführt 
werden  müssen,  empfiehlt  \'erfßsser  folgende  Einrichtun):;.  Eine 
OlasrÖhre,  die  auf  einen  Koclikolben  aufgesetzt  wordf?n  knun, 
ist  mit  zwei  Tnbulaturen  vei-sehen,  die  eine  aufwärts  gerichtet 
als  Vorst^jf»  für  Hlneri  HiickfliirHkiihlf'r,  die  andeiit  abwärts  ge* 
ric)itet  na(;h  Art  der  Abllursiühre  uines  Ocstillirkolbens.  Die 
beiden  Tubulaturen  sind  in  derselben  Höbe.  In  dieser  Röhrc 
liifst  sich  eine  zweite  mit  geringer  lleibung  drehen;  dieselbe  bat 
in  der  Höhe  der  beiden  Ansätze  eine  seitliche  Oefhiung,  so  dftfs 
durch  Prphung  der  inneren  Itohre  bald  der  absteigende,  bald  der 
austeiyeiide  Aiisal/  mit  dem  inneren  liefäfs  in  Verbindung  ge- 
bracht werden  kann.  Die  innere  FiÖlirc  ist  durch  einen  Kaut- 
schukstopfeu  Terseblossen,  durch  welchen  nach  Bedarf  ein  Tropf- 
trichter oder  Thorniometer  oingefiilirt  werdtm  kann.  B. 

C.  J.  Hrookä.  Ein  ReagensglaskühUr ").  —  Eine  (»laskugel 
ist  au  der  oberen  Seit«  nach  innen  gewölbt,  so  dafs  dadurch  eine 
Höhlung  entsteht,  welcltc  eine  KüldHüssigkeit  aufnehmen  kann. 
Gegenüber  der  Jtöhluug  ist  ein  tÜasrohr  an  die  Kiige!  angesetzt, 
in  welchem  die  an  der  llöiilung  condcusirten  Flüssigkeitstro]ifen 
abfliersen  können.  Ein  zweites  Olasrolu*  ist  schräg  seitwärts  an 
die  Kugel  angehlasen ,  als  Zuleitung  der  7.n  condensireiiden 
Dämpfe.  Der  Apparat  kann  hei  der  Destillation  sehr  geringer 
Flüssigkeit« meugeu  Verwendung  hudeu.  /?. 

Carl  Lehmann.  Zerlegbare  thonerno  Kühlschlangen  mit 
genau  eben  abgescldiffenen  Stofsfläclien  ^).  —  Die  aus  einem  Stück 
Iie^teheiulen  Küldschlangen.  die  in  dw  chemischen  Indu-strie  die 
munnigfacbsle  Auwen<lung  linden,  lelilen  an  ilem  Uebelstand,  dafs 
sie  nicht  repaniturfäliig  sind,  weil  andere  Uohrstiicke  nicht  in 
die  Schlange  eingedichtet  worden  können.  Die  zerlegbare  Kühl- 
schlange des  V'erfassers  zeigt  diesen  Uebelstand  nicht,  indem  die 
einzelnen   Hohrstücke,    ans  welchen   die  Schlange   in   beliebiger 
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Gröfao  zusauimeugosetzt  woi^len  kanu,  mit  ebeu  abgesohlüteiiea 
i>türsrtjiclien  veraeilen  sind,  welche,  auf  eiiiandpi'  geprefst,  vollständig 
diciit  halten.  Denirtige  Apparat«  siiitl  von  dvr  Firma  Carl  Leh- 
man u  in  Muakau  0.  L.  zn  beKiohon.  B. 

F.  Anderlini.  Laboratoriumsapparate ').  —  Dephlegmator. 
Derselbe  besteht  aus  einer  Kühlschlange,  deren  Verlängerung  ein 
Kufielrolir  bihiet  Beide  sind  durch  verticale  filasrohreu  zur  Ver- 
^Uwruiig  der  Külilttiictie  und  besseren  AhHufs  dt^r  Condenslliissig- 
keit  mit  einander  verhtiuden. 

ßi'euncr.    TlK'riituiiivUT.    Uofeii. 

P.  N.  Ilaikav.  Vorriclitung  xum  automatischen  Auziiudeu 
oder  Auslöschen  der  iiasHjinHneii  in  einer  h*'stimniten  Zeit').  — 
An  einem  vertJcalen  Stativ  ist  eine  liorizontale  fist-rni;  «iasItitiinKH- 
njhre  befestigt,  die  zu  einem  Uretiuer  führt  und  durch  einen 
Halin  i'ogulirt  werden  kann.  Der  Griff  des  llahui^s  ist  oiu  einerner 
Hebel,  der  am  Ende  verdickt  ist  und  iu  einer  i>pitzi*  emÜKt  An 
dem  Stativ  isl  femer  ein  WjigHbulkcn  angebrwrlit,  der  an  dem 
einen  Knde  eine  eingelheilte  Mariotte'Hche  Flasche  trägt  und 
au  dem  andeix>ti  Knde  die  Spitze  des  lluhnhebels.  Der  Hebel 
ist  um  ein  Geringes  scbwei-er  ab  die  leere  Flasche  und  wird, 
wenn  diese  mit  Wasser  gefüllt  ist,  in  horizontaler  Ln^e  fest- 
gehalten. Will  man  die  Flajnme  njich  einer  beslimmten  Zeit  aus- 
löschen, S(>  bt-sohickt  man  diu  FlaM.-he  mit  der  Menge  Wasser, 
welche  in  dieser  Zeit  aua  derselben  austliefseu  wm-de;  ist  das 
Walser  abgetropft,  so  giebt  der  Wagebalken  dem  Gewicht  de6 
Hebels  nach,  dersidbe  reifst  sieb  los,  gelangt  iu  eine  zur  ei-steu 
senkrechte  Lage  und  verschliefst  den  Hahn.  Will  man  den 
Brenner  nach  einer  bestimmten  Zeit  anzünden,  so  entzündet  utau 
im  Brenner  ein  vpgulirhiires  SticIiH.-iminrlien,  legt  bei  gexc-hUisMi- 
nem  Hahn  den  liahuiiubel  auf  deu  Wagebtilken,  heiastot  die 
Flasche  mit  der  der  gewünschteu  Zeit  eutsprechendeu  Monge 
Wasser  und  läfst  abtropfen.  Hat  sich  die  Flasche  entleert,  so 
öffnet  der  ffilhrnde  Hebel  den  Gashahn  und  die  Sticltriamme  ent- 
zündet den  Brenner.  B. 

Btinsenbrennor  mit  Sicherheitskorb  der  „Gasmesser-  und  Gas- 
apparate n-Fabrik  der  Actienge«cllscbaft  für  Wasserleitungen,  Be< 
leucbtungs-  und  Heiznngsanlagen  in  Wien" ').  —  Um  feuergefäbr- 
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liclie  Flüsni^keileu  auf  der  Flamme  erhitzen  zu  können,  ist  die 
Flamme  des  IJunsen'Virennei's  uauli  dem  Davy'sehen  rriucip  mit 
einem  Cylinder  aus  Drahtnetz  imigebeu,  der  oben  und  unten 
durch  Eisen hlechplatten  geschlossen  ist.  Die  unlere  Platte  hat 
eine  verschliefsliare  Oeflfnuu^  zum  Anziiiulen  des  Brennei-s;  auch 
die  liuflziifülirung  ist  mit  Drahtnetz  ühcraogen,  um  bei  ziirüek- 
f^esclila^eiier  Flanmie  eheufHll«  ilie  nÖthiye  Sicherheit  zu  ge- 
wahi*en.  lieim  Krhitzeu  von  Alkohul,  Aetlier,  llenzol,  Toluol 
Pctrolätker  etc.  gewährt  das  Drahtnetz  genügenden  Schutz,  nicht 
aber  bei  SciiwefelkohleuBtuflf»  wegen  seiner  sehr  niedrigen  Ent- 
zündungstemperatur. Ä 

G.  Barthel.  Benzinkocher  „Mignon" ').  —  Derselbe  soll 
eine  Verbesserung  der  frülier »)  beschriebenen  Benzinbrenner  sein. 
Er  besteht  aus  einem  mit  FüUschmube  Tersehenen  lU-hülter  und 
dem  rrgulirbareu  Hrenuer,  der  durch  fin  bis  auf  deu  IJndtMi  des 
Bfhälters  i-ageudes  Mctalh-ohi-  getragen  wird.  Duixh  Erwärmen 
des  Brenners  mittelat  einer  geringen  Menge  Spiritus  oder  Benzin 
in  einer  kleinen  Kinne  des  ßehitlters  wird  das  Brennmaterial  in 
den  Brenner  gedrückt,  hier  vergast  und  mit  I.uft  gemisriit,  so 
dafs  P8  aus  den  feinen  Oeffnungen  des  Breuuera  mit  blauer,  ring- 
förmiger  Hamme  \erbrannt  werden  kann.  Als  besondere  Vor- 
theile  werden  das  ruhige,  fast  geräuschlose  Brennen,  die  bedeutende 
Heizwiikung  und  die  leichte  Itegulirbarkeit  der  Flamme  an- 
gefülirt.  B. 

Dochtlüser  Benzinkocher  von  (i.  Barthel  in  Dresden  s).  — 
)ereelbc  hat  vor  den  früheren  ')  Constructionen  dcu  Vorthoil, 
fs  durch  Auswechselung  der  Brenueraufsätze  eine  ein-  bis  Tier- 
facbe  Bunsenllanmic ,  eine  (TcbläseHammc  und  Kucbllamme  anf 
demselben  uebrnnnt  werden  kann.  Durch  Drehung  der  Luftregu- 
lirangshülse  wird  die  Bunsen  Hamme  in  eine  brausende  beifse 
GebüiscHaninie  vei-wandi^il.  Va  sind  drcierh'i  Hi-Rnni-n-ohrtm  und 
zweiurlei  Kochbreuueraufsätze  für  vtrsehiedeu  stai-ke  Mammen 
beigegeben,  auch  kann  die  AusströmnngsdUso  des  Gases  leicht 
ersetzt  werden.  Die  Koehbrenner  gestatten,  1  Liter  Wasser  in 
seolis  bis  sieben  Minuten  zum  Sieden  zu  erhitzen.  B. 

iL  Irvine.  Neue  Form  der  Lampe  zum  Brennen  von  l'araffin- 
ölen  mit  rauchloser  Flamme  für  den  Laboratoriumsgebrauch  -).  — 
Die   vom  Verfasser  construirte   Ijampe  gestattet,  I'araffinbrennöl 


')  ChflmikerMit.  18,  884.  ~  *)  JB.  f.  1893,  S.  2r>4.  —  ')  ChemikerReit. 
18,  MOI.  —  *)  JB.  f.  lö(J3,  S.  25«;  vonttcheudea  Referat.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  13.  1167. 
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zur  Erzeugung  einer  Bunsenflaratnc  zw  verwenden  und  ist  der  Ton 
B.  A.  Hjiirth  II.  Co.  nacligeUildttt.  YJu  hifliVn-hU^  Ueservnir 
trä^t  uiiiüii  Breuueraulsatz,  au  welchem  auf  halber  Höhe  eine 
HRlnne  angebracht  ist  zur  Aufnatiine  einer  gehuf^en  Men^^c  Wein- 
^geist,  mit  Iliilie  dessen  man  ein  ItÖhrchen  glühend  machen  kann. 
i>urch  eine  Meine  Luftpumpe,  die  sich  aii  tlem  Reservoir  betindet, 
wird  das  Mel  in  das  glühende  Itöhrclien  geprefst  und  hier  verdampft 

IDie  Dämpfe  treten  durch  eine  enge  Oeffuiing  des  Köhrchens 
aus  und  können  am  o1>eren  Kande  des  Brenners  in  einer  nicht 
leucliti^udeu  Flamme  verhranut  werden.  Durch  eine  Schraube 
des  Ueservoirs  kann  der  Dnick  aus  diesem  herausgelassen  werden, 
und  die  Flamme  verltisclit  Der  Oelverbrauch  ist  ein  sehr  geringer 
»ond  Gefahr  des  Zuriii-kschlagens  der  Flamme  aut^geschlosHen  ^  so 
Hkange  das  Kest^rvoir  unter  Druck  »teht.  B. 

H         Her bert-Lem bock.   Selbstthätige  Spiritus^ebläselampe').  — 
K[>ie8clbe  besteht  aus  einem  Kessel  mit  Fullschraube,  durch  welche 
Bca.  180  ccm   Alkohol   eingefüllt  werden    können.     Aufserdem    ist 
eine  UegiilirtingHscb raube   aiiijebrarht,   mit  Hülfe  deren  das  Aus- 
strÖmungsveutil  .'luf  eine  b>t;liebige  Flauimenslarke  gestellt  werden 
kann.    Mit  Hülfe  eines  busnudei-eu  Fireniierti  wird  der  Spiritus  in 
dem  Kessel  zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  Wegnahme  der  Flamme 
werden  die   Gase    an    der  AusströmungsöflFnnng   in    der   Kessel- 
Kdecke  entzündet.     Man  kaun    der  Flamme  dui-cli  Brenueraufsatze 
Heine  beliebige  Form  geben.     Durch  Schliefsen  dos  Voutils  bringt 
mau  die  Flamme  zum  N'erlÖschen.    Die  Mammo  brennt   nur  mit 
höchstgrädigem  Spiritus  gut  und  dann  ininkünomiscb;  daher  reicht 
die  geringe  Füllung  nur  für  »ehr  kürzt;  Zeit.  B, 

H  H.  N.  Warren.  Ein  elektrisches  Gebläse-). —  Um  dieSchwierig- 

Hjteit,  welche  beim  I>euchtgassau erste ffge blase  darin  Iwstelit,  dafn 
die  Temj>eratiu-eu  der  einzelnen  Theile  der  Flamme  zu  unregel- 
ixnäfsig  sind,  zu  vermeidon,  wird  ein  Gebläse  empfohlen,  das  durch 
^elektrolj tisch    entwickelten    \Yjisser8tolf    und    Sauerstoff    gespeist 
rird.    Der  .Apparat  besteht  aus  einem  U-Itohr  auf  starkem  Fufs^ 
in   dessen   beide  SchenkiO    Plaliui'lektriKlen   eingeschmolzeu   sind, 
[mit   Hülfe   deren   angesäuertes   Wasser    zerlegt    wird.     Auf  das 
lU-Rohr  ist  das  Geblase  aufgesetzt,  in  welchem  die  Gase  auf  dem 
[gewölmlicheu  Wege  gemischt  und  verbrannt  werden.  Die  Kegulimng 
[der  Mamme  geschieht  durch  die  des  olektrolysirendeu  Stromes.  In 
icher  Weise  kann  auch  ein  Schmelzofen  eingerichtet  werden.  B. 


•)  Zeitachr,  Ver.  Räb.-lnd.  18W,  S.   104— 1U6;  Ref.:  Chem.  Centr,  65, 
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H.  Brf  arly.  Spiralförmiges  Geliläse  t).  —  Ein  ßundkolln 
ist  durch  einen  Kork  wrKcLlüssi'u,  durch  dcHSt-n  ItohrtiDi;  m 
zwoiroal  nach  dei-selbcü  Seitf  i-eclitwiuk«.'lii^  gcbogrnup  <ils?r*« 
fnhi*t  An  dorn  aiifsfrcn  Endi'  dcssellieu  ist  mit  oinom  1' 
wuglicheu  Kau tschukäch laue h  flu  kleiuKr  Fractiunirkolben  Ir-  .■  ■..^~ 
dessen  AbHufsroiir  zu  einor  Spitzf  ausgi-ieogi-n  ist.  ßriugt  aa 
in  dorn  Kolben  Mcthylalkohü)  zum  Siedm,  so  tritt  der  Dampf  fl 
der  Spitze  des  Hohrrs  vom  Fractiouirkolbeu  aus  ujid  kann  bs 
pntzündet  werden.  Man  kann  nun  die  Flainine  so  drebeu,  ddft 
der  Alkohol  durch  dii-scUje  im  Sieden  erhalten  wird  and  hat  i»* 
mit  auch  eine  Ke^^itliruug  für  die  Flamme  helbst.  A 

F.  Salomon.  FJnige  Anwendungen  des  Rarothermosbap 
und  der  absoluten  MillesiraalNeala  in  Theorie  und  Pnui«%' 
Der  Verfasser  triebt  für  die  V<*rw'eiidutt*r  d'-a  ItanjtliiTUtnbi^ 
unter  F.infiihrnng  der  von  ihm  «ehiagenen  Aendenmg 'kr 

Temperatur-  und  Karomi'tersdi  ,  lv;'-  Rrispiole,  ans  d''iiun<li« 
Zvrcekraärsigkeit  und  Kiufachheit  /des  Verfahn'ns  bi'Sond«>rs  kliir 
erkannt  werden  soll.  Itezeiolmel  Vo  das  Volumen  bei  O^C^  Fi* 
Volumen  bei  der  Ueobachtuni^steDiperfttur,  T  die  (>i-ade  Sslo- 
mon,  so  ist  das  anf  die  Normal tenipemtur  O^C.  b«i  Aa««:-tiiliUi( 

der  MilUisimalscata  ivducirtx'  Volumen  eines  Gast«  V^  =^  — 'ar" 

Für  die  Reductiou  (ünes  Ga^es  auf  Xoiinaldmrk  ergiebt  iiuh  bl& 

KP 
Auwendunnf  der  Milliatmosphili-c  V„  =^  ~'fi~     *^    Normalvoluflio" 

eines  trockenen  (iases.     Für  die  Ri>duction  fi-uchti-r  Gusi*  «rgic^ 

«ifib   unteir  denselbr-n    Ik^linguugi'n   F^  ^^^  — — w —   i  *«nn  /  &^ 

Tension   des  Wiisserdampfeg   in  Milltutmosphliren.    Die   A    ■■     "^' 
hteheudeu  Itcductioneu   in   eine  Fonuel  zusiimmeuj^efafst . 

K=-^-^i.-   Die  Umrechnung  des  Thermometer-  und  Buroni»}t«i* 

sta.ndes   erfolgt   nach    einer    auf    grapliisohem   Wege    erh&]t«iK< 
Tabelle  oder  aus   den  Tabellen   von  Landolt  und  IlÖrnsti-i 
Der  Verfasser  geht  dann  dazu  über,  durch   einige  Beispiele 
Anwendbarkeit  scioes  Karctthei-moäkops  für  gasanJiljüscho  l'n 
suchungen   darziithun.     Mau   kann    ds  als    Luftthermometer 

nutzen  und  erhält  7"=  -.7—,  wenn  F*  da»  am  Instrument 

■)  Chem.  Kens  60.  288.  —  ■)  Zeitwhi-.  kd^w.  Clivm.  ISEU,  S.OBf- 
—  «)  Jll.  r.  \m-2,  S.  2--2. 
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jeleseoe  Volumen  und  P  den  Dnick  in  Milliatmospharfu  bwUnitpt, 
T  ist  in   absolutt^n   Orad^n   dt*r   Millcsimalscala  angf^guben.     Ea 

ergiebt  sirli  femt^r  P  ^  ~~Wt — i   wenn  man   die  Tempt-ratur   in 

afa^olutf^n  (Iradcn  ki'nnt,  und  hat  si>  eim*  Anwendung  dP8  Instru- 
cQpati's  als  Raromi'ter,  bei  wclchum  die  Tfuiptraturcorrt^ition,  wie 
sip  bwi  QnfrksilbcrbaronifN'm  uotliwendig,  ausfällt  Da  das  im 
BarotluTmtwkop  vorliandfiii-  Luftvoluincn  unter  g<Miau  rb'nscIlK'n 
J(fdiuguugt--u  Btoht,  wie  t-in  andeioji  zu  W-obach tondos  üasvolumen, 
so  i'rhält  mau  sofort  don  V'oiumon stand  dos  lotzteren  bf.*i  Normal- 
druck und  -tomperatur,  wenn  man  dan  ahgelesono  Gasvnlnmpn 
mit  dem  recijirnken  Werth  der  Barotliermoskopgrade  niullipli<'irt 
Hnmlelt  ca  sich  um  ein  ganz  odt-r  tlu-ilwoise  feuchtes  (ras,  so 
berochnot  mau  zunächst  aus  dem  ubgclesenen  Volumen  V'  des 
trockenen   (iases    das    des    feuchten   K"''  nach    der   Formel   F'/ 

Inm— T  ""^^  prhiüt  dann  F»  dos  zu  bestimmenden  Gases 

ftus  der  tJleichung   V*  ^  — ^^ —   Bei  tbcilweiser  Sättigung  des 

Gase«  mit  Feuchtigkeit  bedeutet  in  denftelbeu  Formeln  /  den 
hygrometrisch  gemessenen  Feuchtigkeit s^rrad.  Die  Gewichte  der 
Gase  bei  verscbiedeneu  Temperaturen  uud  Drucken  erhiilt  man, 
das  Gewicht  derselben  bei  0°  und  7ßOmm  Druck  ^  1  gesetzt, 
durch  Diviniiiii  mit  den  entsprechend  gefundenen  BarotluTmoskop- 
gradeu.  Der  \  i-rfasser  gieltl  daiiu  eine  Tnlx-lle,  nach  weh'her  für 
jeden  Druck  und  jede  Temperatur  aus  den  Molekuhirgewichten, 
nach  BeHtimmung  des  Volumenzust^ndes  mit  Hülfe  des  Barotliermo- 
ßkops,  das  Gewicht  sofort  abgelesen  werden  kann,  was  für  tei'li- 
nische  <iasaualjse  und  für  Vorlesungaversucho  ausreichend  genau 
ist  Auch  die  Ueduction  einer  Wägung  auf  den  lufth'eren  Kaum 
labt  sich  mit  Hülfe  des  Barothermoskops  sehr  leicht  ausführen. 
Itei  meteorologischen  rntersuchungen  benutzt  der  Verfasser  seine 
Instrument*'  zur  Be<(timraung  der  Scliwere  der  l.uft,  was  noch 
datiurcli  vereinfacht  winl,  dafs,  ahgesehen  Tom  P"eui'iiitigkeit«gehalt 
der  Luft  unter  BerürkHichtigung  der  Temperatur  und  des  Druckes, 
mau  die  Luftgewichte  an  der  Scala  der  eigens  zu  diesem  Zwecke 
nach  Art  der  Aneroidbarometer  eingerichteten  Instrumente  neben 
der  VoIumeutheiUing  ablesen  kauu.  Da  die  Uühenmessung  nichts 
weiter  ist  als  eine  Bestimmung  des  Gewichtes  der  LuftKÜule  in 
Millimetern  Quecksilber,  die  mr  durchstidgen,  so  kann  «las  Baro- 
tiiermoskop  oder  der  Luftächwereinessi'r  auch  hiei-zu  mit  Voitlioil 
angewandt  werden  uud  die  Anwendung  der  compUcirten  Babinet- 

JkhrrahM'.  f.  rUaiu.  u.  >.  w.  für  IHBt.  gl 
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sehen  Formel  wird  hierdurch  gtinz  übertlüssig.  Eine  weitere  W 
t'infachiing  mauohor  Iiochnimgen  wünU-  uocb  dadurch  crzif-lt,  ilal« 
man  auch  die  Kinhcit  fiir  den  Nomialdruck  dem  absoluti'U  Mil^ 
systom  entnähme,  wie  schon  OKtwald  den  Druck  von  »»incr MilHoa 
Dj-n  als  Einheit  in  Voreehlag  bringt.  Die  du.dnrch  bedingtr  Im- 
rechnuug  der  J>climel2-  und  Siedepunkte,  .^^:lK-kular^olunliua  ii.i«. 
würden  diinn  \ti^'\  gU'ichzt'itiger  Anwendung  der  vom  Vt-rfasM 
vorgeschlagenen  abHoliiten  TemperatnriiH.'a.la  sicher  wt-iterti  ■'lu- 
fache  Beziehungen  der  Natarkriifte  ergeben.  B. 

C.  Mirns.  Der  Wertii  der  'roluolthermometer ').  —  Verfft».^r 
WBnd«t  sich  gegen  die  wiwienscliaftlich  falsclien  BHgrUndini;;"^. 
welche  für  den  Werth  des  Toluols  als  Thennometertlüsaigkeit  n« 
gegeben  werden.  Gegen  die  Anwendung  des  Toluuls  spivdtfri 
seine  BU  Mal  geringere  Wärmecapacität  alß  die  des  (juet-üilb'T*. 
d.  b„  dafs  ein  Volntnen  QueckHilber  fin  Mal  so  schnell  die  TeDip^ratü! 
annimmt,  als  dasselbe  Vuluuien  Tohml;  ferner  sprechen  Jagt^ 
die  Stihwierigkeiteu.  unter  denen  das  Toluol  voilkoninieu  witSitt- 
frei  üu  erhalten  ist,  indem  Spuren  von  Walser  beim  Messen  ruft 
tiefen  Temperaturen  zu  Eiskrystalien  erstarren  und  ilie  Be«if- 
lichkeit  des  Index  im  Mi nimnni therm ometer  hemmen.  H. 

W.  Nielils.  Ein  verbossertes  Qaecksilbei-thermometer  fc 
hohe  Temperaturen  ").  —  Ein  Tliermometer  fiir  Temperaturen  ti« 
100  oder  ISO  bis  550"  stellt  Verfasser  aus  Jenaer  liuroätUcal^l» 
her  mit  dii-ect  eingebrannter  schwarzer  Scala.  Das  Thermonipw 
wird  gefüllt  mit  Quecksilber  und  Kohlensäure  unter  einem  tlrtiii 
von  20  Atm.  X.-icli  iler  P'iillung  wird  das  Thermometer  erhtW 
und  von  fj  bis  &"  graduirt.  Nach  Entfernung  der  EüUung  ififl 
die  Scala  mit  schwarzer  Emaille  gefaibt  und  letztere  in  eioer 
Muffel  eingebrannt  Die  Ei>]iandhing  in  der  Muftel  soll  verhiridiTD. 
dafs  das  Tliennoracter  zu  hohe  Ablesungen  giebt.  Anftterdeni  s<Jl 
ein  Emailleairich  auf  der  Jlückseite  des  Thermometers  die  Ab- 
lesung erleichtern,  an  Stolle  des  Emailioglassti-eifens,  der.  auf  "Itf 
Rückseite  eingeschmolzen,  bei  den  hohen  Temperaturen  wegv* 
der  Verschiedenheit  der  Ausclehnungscoefricienten  der  beiden  GlwW 
ausgeschlossen  iM.  Die  eingebrannten  Emaillen  sind  iiulsei^ 
widerHtandsfithig  gegen  starke  Säuren  und  andere  A^entieu.  B. 

Barille.  Thermometer  mit  elektrischer  Tempera  tum  nkUnili- 
gung  für  Laboratorinm st roekenscb ranke ').  —  Das  Thermometer 
besteht  ans  einer  länglichen  Kugel  nebst  Itohr,  das  eine  Scalft 


■)  Cbcmikonwil.  18,  331.   —  *)  Amer.  Choin.  Soo.  J.  tS,  90^-9».  - 
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entlüilt,  r»er  obere  Theil  des  KoJu-es  ist  erweitert 
In  die  Ktiji^el  tst  ein  l'latiudraht  eingeschiuolzon ,  der  in  das 
Quecksilber  ra^t,  Kiii  zweiter  Platindralit  ist  von  oben  in  die 
Erweiterung  der  liÖbre  eingeführt  tnul  rmc)it  iingefiilir  bis  zur 
eigentlichen  Uübre.  t'ni  letzteren  Draht  ist  Diit  wenigen  Win- 
daugeu  ein  antlerer  Dralit  herumgelegt,  dessen  oberes  Ende  au 
ein  StahlstJibcbea  augt*lüthet  ist,  welch  letzteres  durch  einen 
.•tiiTserhalb  der  Röhre  befestijfton  kleinen  Hufeisenmagneteu  ge- 
halten wird  und  bewegt  werden  kann ,  so  dafs  das  untore  Ende 
fißB  Dralites  auf  jeden  Punkt  der  Scala  eingestellt  werden  kann. 
Der  Raum  über  ileni  (Jluecksilber  ist  mit  einer  g«eignetiMi  Klüssig- 
keit  gefüllt,  durch  welche  alle  Luft  ans  dem  Apiianit  veidriingt 
wird  und  die  neweglichkeit  der  Fäden  venaehrt  wird,  z.  U.  Urthu- 
toluidin  oder  Aetliylorthotoluidin.  Das  ganze  Thermometer  steckt 
in  einer  McHsinghiilse  mit  Fennteni  zum  Ablesen  der  Scala.  Die 
beiden  eingeschmolzenen  Driilite  endigen  anfsen  in  zwei  Klemmen, 
welche  gestatten,  den  Apparat  in  eine  elektrische  Kliiigelleitung 
einzuschalton,  wodurch  ein  L"ebei-8chreit*'u  der  durch  die  Ein- 
Htollung  des  Draht/'s  gewiinscliten  Temperatur  sofort  angezeigt 
wird.  Das  Instrument  kann  für  hohe  und  tiefe  Temperaturen 
mit  gleicher  Sicherheil  augewandt  werden,  aut-h  lassen  sich  solche 
herstellen,  die  nur  ciu  bcstimmtx*s  TempLraturintervall,  z.  II.  öO", 
umfassen,  wobei  die  Eintheilung  der  Scala  natürlich  verfeinert 
werden  kann.  Auch  für  medicinische  Zwecke  kann  das  Instru- 
ment Verwendung  finden.  B. 

E.  C.  C.  Baly  und  J.  C  Chorlev.  Ein  neues  Thermometer 
für  höher»:)  Tem|>eraturRn  ').  —  Das  ThermometiT,  äufserliG}!  den 
gewühalicheu  Thermtiuieteru  ÜhnUch,  eatlihlt  eine  Üüssige  Natrium- 
Kalium  legi  ning  vom  Sicdcp.  700"  und  Oefi'iorp.  —  8".  Die  Ein- 
theilung ist  erst  von  200"  an  durchgeführt.  Damit  das  Instrument 
die  gebräuchliche  Gröfse  nicht  übersdireitet,  tragt  die  Röhre 
etwa  12  cm  üIhm*  dem  fiefäfs  loue  Erweiterung.  Der  Raum  ober- 
halb der  Logiinng  ist  mit  reinem  Stickstoff  gefüllt ,  der  unter 
einem  Drucke  steht,  der  bei  Itothgluth  1  Atm.  betrügt,  wodun:h 
heim  Weichwerden  des  iilases  eine  Deformation  vermietlen  wird. 
Da  bei  höherer  Temperatur  zwischen  dem  <flas  uml  der  I,H'girung 
eine  Reactiou  eintritt,  die  das  GefäTs  dunkelbraun  färbt,  so 
werden  die  Thermometer,  bevor  sie  cingetlieilt  werden,  längero 
Zeit  auf  diese  Temperatur  erhitzt,  wodurch  der  Zustand  des  In- 
strumentes permanent  wird.    Es  darf  nur  das  riefHfs  und  nicht 
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mehr  tiia  9cm  der  UfiUie  firhitzt  wenlen,  nicht  alwir  dio 
wähntti  Krwrittrung.  Es  wird  liiordurcb  der  Felder,  der  dad 
stebtf  daXs  die  Legiruiifj  bei  verseht edi-ueu  Tempcraturon 
Ausdehtjuag  Imt,  ciimpensirt    Das  Instrument  ist  hoi  B 
Tatlock,  Gross  Street  Hatton  Gardnii,  Loiidnii,  zu  haben 

Durr'sches  Lufti)yrüniotcr ').  —  Dasselbe  besteht  tu 
PorcellaukolbeQ,  iu  welchem  eine  Menge  Luft  abgeschli 
und  der  zu  messnudon  Temperatur  ausgest'tÄt  wrd. 
steht  durch  eine  kupferne  Cajjillarrölire  mit  einer  () 
Verbinduug,  welche  in  einem  ^rörsercn  liefäfs  auf 
derart  schnnmmt,  daCs  bei  einer  Veränderung  des  Lvtt 
in  dem  I'orcellaiiruhr  und  der  Glocke  da**  dadun^h 
Heben  und  Senken  der  fildckf  auf  einen  Zei^t^r  übertraj 
dessen  Stelliuig  au  eiuer  Seala  abgelesen  werden  kann, 
(iebraucb  wii-d  das  l'yromoter  auf  eine  bestimmte  Tel 
eingestellt.  Währeud  des  Versuches  hat  mau  den  Ein 
Uaromi'tersc'hwankungen  und  iler  Aufsentemperatur  auf 
meter  zu  reguliren^  wa.s  mit  Hülfe  eiues  ('ompenttators 
eines  U  förmig  gebogenen,  an  einer  Seite  kugelförmig  e 
und  gcBcUlossenou  (ilasrohres,  in  welchem  ein  Luftvnlumi 
Paraftiuöl  abgesperrt  und  auf  eine  bestimmte  Marke  a 
Schenkel  eingestellt  ist.  Die  Ursachen,  welche  eine  N 
Schiebung  im  Compensator  bewirken,  wirken  auch  auf  die 
der  (llot'ke  im  PjTometer,  und  man  hat  es  dun^h  ve 
am  Apparat  aTig<;brai7.ht*>  Hiilnn;  in  der  Hand,  durch  Ei 
oder  Absaugen  von  Luft  iIimi  gewünschten  Stand  dea  Zei 
des  Compcnsators  herzu  stallen. 

Hanns  v.  .lüptner.  Ein  neues  Luftpyroraetei'*), 
von  Meyerson  und  Karlander  construirte  .Apparat  boa 
einer  aus  bestem  I'orcellan  angefertigten  l'yrometerröhra 
zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt  wird  und  durch  ein 
robr  mit  einer  Manomett-rfeder  verbunden  ist,  welche  sie 
den  Druck  der  im  Pyrometergefafs  abgesr  blosse  neu  ni 
Ki-wärmeu  sieh  aimdehnenden  Tjuft  ents]irnchend  spannt  xü 
Zeiger  über  eine  Scala  führt,  au  welcher  die  Temi>eratuitl 
abgelesen  wenlen  können.  Damit  das  Instrument  bei  hob 
pemturen  keinem  zu  grofseü  Druck  nnsgcsetzt  ist,  k 
Füllung  auch  verdünnte  I.uft  oder  ein  audeiv-s  durch  hol 
poraturen  nicht  iwraetxliches  verdünntes  Gas   verwandt 
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Vm  BeeiuriusHUUgeu  dtw  Instrumeuteft  durcli  äufsereii  Luftdruck 
uml  Tempera! tir  HUä/.usclilirrsoii,  ist  der  M^fsiippiirrtt  in  ciiii-n 
luftiliclit  sflilicrseiiduii  Ik-liiilttT  eingesetzt  Üa*  Iitstrumcnt  kfiim 
TOB  Otto  MeyersoD  in  Stockholm  mm  Preise  Ton  230  Mk.  Im- 
zogen  werden.  -ö. 

liuberts-Austeu.  Neutre  Fort*4clin'ltc  in  der  Pyrnmctrie '). 
—  Der  Verfasser  giebt  eine  Tebersii-Iit  ülicr  die  Mi'tliodcn.  nach 
denen  höhere  TüiuperatnrtMi.  hIh  das  Qut'cki«ilhcrtliermouictt'r  au- 
fhiebt, gemesseti  wenlen  können.  Vou  den  Ültoron  werden  erwähnt: 
die  Metiiole  von  Ce^ur  Be(i|iiprol  ans  dem  .Iidire  1S2G  mit 
Hülfe  eines  uns  Platin  \\ui\  Pulhulinni  zuftii!nnien{j;i'SPt/ten  'I'hennit- 
eletnente«;  von  Prinsep  mit  pim-nt  [iiifttheniioniotiT  mit  nietalli- 
schein  K«lb«)ii,  von  Pouillet  IS3B  duri-h  ein  Luftthennumcter 
mit  einem  PlatinkMlbeu,  von  -loule  1859  durch  ein  TiieraiMeleiuent 
ans  Kupfer  und  Eisen  n,  s.  w,  Kino  nene  Phase  in  der  Ent- 
wickelung  der  lkKditeniiK;ralurnies!«ini^en  lie-iann  mit  den  Arlneiten 
v«n  William  Siemens,  der  die  Verändeninj»  der  lieitfiihigkeit 
eines  Mt-tallew  für  den  eleklrisclifn  Slnuu  zur  (irundla;jre  seiner 
IteobaclituDjren  niaohte.  Seil  1880  siinl  hauptsüclilich  zwei  Methu- 
■  den  der  Pyromeirie  in  Anwendimg.  entweder  unter  iVnwenduug 
des  Kuflthennometers  oder  rk-r  Thermoelemente.  Resunders  wichtig 
wurde  da«  von  Ee  ('hatidier  1889  hergestidUe  ThniTiioelenuMit 
aus  Platin  und  einer  Eeginnig  von  Plattu  mit   10  Prur.  Khodiuni, 

»welches  sehr  schnell  die  Tentpenitiiren  annimmt,  einen  iiiifsei-st 
kleinen  Itaum  Terlangt  und  sehr  f^enaue  Messungen  f^estattet, 
Hufseiilem  al>er  die  Temperaturen  aufzuzeichnen  venna;j,  wodurch 
sehr  wichtige  Cuneu  erhalten  wniden.  Es  lassen  yich  aucli 
mehrere  an  verschiedenen  Punkten  aufj^estellte  Elemente  mit 
d<?mse)1ien  Mi-fs-  und  Regisftrirapparat  verbinden.  Folijende  Me- 
thoden fiind  für  ili*'  luclustric  von  \Yicliti^kiMt :  l.  L-alorLaietrische 
Methode.     2.    optiwlie    Methode,     3.    pyrometiische    Irfgirurpi-n, 

_  -1.  ßarus^  Verfahren,  auf  der  Zübftiissigkeit  der  üase  beruhend. 

H —  Von  den  pahiHmetrischen  Methoden  ist  die  von  Violle*)  zu 
ueuuoa,  welche  whv  m'naiie  Ui^snltate  liefert.  Optisi'hc  Vei-fahreu 
«ind  von  Crova  nntei  Anwendung  seines  Sjjccti-opyrometers,  vou 
Le  Chatelier  mit  fleni  Photometer  in  der  Technik  anjiewandt 
worden;  eWnso  das  optische  Pyrometer  von  Nniiel  und  Mesure, 
für  welches  in  einigen  Tabellen  Temperaturmessungen  vnn  Metidkm 
nnd  Legirangeu  zuHaunnengestelU  sind.   Da»  Verfahren  von  Barus 
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bentht  darauf,  dafe  dit*  MeiigB  f^int»  Oaseü,  welch«  durch  eine 
Capillart!  }m  liestimmU<m  Driirk  in  der  Zeitciiiliett  ausströmt,  toii 
dt;r  'IViiipciJttur  ahliiiiigiü  ist.  Dicr  von  dm  vei-srliiedeiien  Pyn>- 
rai'töni  frlijilt€iif'ii  Au^^abeit  luvbeu  sich  aiif  Gruud  t-iüer  Reihe 
Ton  V(>rsiiclion  als  mit  dencTi  eines  ^ewülinlirhpn  Tliennomet«rs 
verglei<*]iliar  heraus t;eHt4!l lt.  Aurh  siml  iiudi  den  riitersiichiuigeu 
Ton  Rarus  dip  Anjialieii  der  verschieden  hu  I'vrnrnoter  unter  sicli 
in  sehr  guter  1  t'lM'reiiistiiiiiuurig.  Das  von  Wiborj^h  augi'gebent' 
Luftthenuouieier  uiifst  den  Druck,  der  durch  KrwUruimig  eiues 
constanteu  Luftvohimens  erzielt  wird,  und  das  Vdu  Cnllendar 
prtteiitirte  Instrument  ist  ein  DifferentialInftthermoinet4?r,  welches 
die  Tenipei'aiiirtp'ade  sofort  ahzulesen  iL'estatti^t.  Bezüglieh  iler 
Anwendung  der  etueu  uder  uuderen  Methude  sind  die  besonderen 
BedinguiiKen  der  Untersuchung  eutscheiJeud.  Als  ein  für  die 
Praxis  wiihtifier  Apparat,  well  die  Messunfii-n  in  sehr  kurzer 
Zeit  durch;j;efiihrt  wenlen  können,  wird  das  Calorimeter  von 
Junker  heschriehen,  welehes  zur  Messung  der  Verb  renn  ungsteni- 
peraluren  von  Oasen  und  der  damit  m  erÄJeleadeii  Wäriuoleistung 
dient.  I>er  .\ppantt  Ist  ein  Calorimeter,  unter  welchem  die  durch 
eine  ExperimentirKasuhr  nud  Druekretiulator  gemessenen  Gase  in 
einem  Bunsenbrenner  zur  vollstiiiidi^en  Ycrbremiung  gebracht 
werden.  Aus  der  Temptu-atur  der  abtüefseuden  Verbrennungsgase, 
der  Gase  im  Gasmesser,  aus  <ler  Temjjeratnr  ilea  aus  dem  Calori- 
meter ttiefsendeu  Wassers  und  der  ^i^;ngtl  desselljen  in  der  Zeit- 
einheit und  der  Menge  des  verbrannten  Gases  ei^ebt  sich  der 
Heizwerth  desselben.  B. 

Andre  Bidet.  Lahoratoriumaapparate ').  —  Dampf  Überhitzer. 
Derselbe  besteht  ans  einem  senkrechten  kupfernen  Stddangenrolir. 
das  in  einen  cylindrimehen  ßleetunautel  mit  Schornstein  eingesetzt 
ist.  Der  iimere  Kaum  der  Schiauge  ist  durch  horizontale  Draht- 
netze ausgefüllt.  Mit  einem  einzigen  Bunsonbreuner  kann  die 
Schlange  auf  notbglutb  erhitzt  werden.  Mit  einem  Dreibrenner 
kann  die  Temperatur  noch  gesteigert  werden.  Der  Dampf  tritt 
von  üben  in  die  Sc-hlange  ein  und  bestreicht  vor  dem  Austritt 
einen  Tubus,  iu  welchen  ein  Therinonieter  eingeführt  wird.    ß. 

£mile  Aubalii.  Neue  Muffelofen ■-').  —  l'm  hei  Muffehlfen 
eine  bessere  Ausnutzung  des  Heiznialeriais  zu  erreichen  und  ver- 
schiedene Temp<'iraturstufen  in  einem  Apparat  zu  haben,  hat  Ver- 
fasser zwei  über  einander  liegende  Muffeln  zu  einem  Ofen  ver- 
einigt,    in  der  oberen  lierrsclit  eine  milfsigc  Temperatur,  wie  sie 
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zur  Vorkolilung  orgaiiisc^her  Siilistauzeo  wie  Filter  nothwpndig 
ist,  während  die  untere  auf  Uothgluth  erhitzt  ist  iiud  zur  voll- 
ständigen Veraschung  der  Suhstaiizen  dient.  Uie  Apparate  werden 
in  zwei  verschiedenen  (lr(ifs<*n  angefertigt  und  Itonnen  mit  Vor- 
theil  zu  tlen  TerKcliiedensten  wiKHenscIiaftlirhen  nnd  tnrhnisciien 
Zweckeu  benutzt  werden.  B, 

H.  Schweitznr  und  K.  I^ungwitz.  Kiue  neue  Muffel 
für  die  Veraschung  von  Zucker ').  —  An  Stelle  der  Plalin- 
oder  Ei&f>nmuffoln  für  Aschen besti mm ungen  im  Zucker,    welche 

'.hiedene  Uehelstäude  aufweisen,  empfielilt  Verfasser  franzö- 
he  Thonmuffeln.  deren  Boden  offen  ist.  Die  Wände  derselben 
sind  durchbohrt  und  dazwischen  lUatintlrähte  auHgespannt,  die 
ein  gebogenes  Platinblech  oder  Eisenblech  tragen  zur  Aufnahme 
der  Phitinschalen  mit  der  Analyse.  In  der  Mitte  der  ObeiHiicbe 
der  Muffel  ist  ein  nindes  Lorfi  auKgeschnitten.  Die  Muffel  wird 
auf  einem  DreifuFti  mit  Htarkeni  Hrenner  erhitzt,  und  \\^\  dem 
kräftigen  Luftzug,  der  in  dem  Apparat  herrscht,  erfolgt  die  Ver- 
ascbung  in  kürAfstcr  Zeit  B. 

C.  U 1 1  m  a  n  n.  Ein  Explosionsofen  zur  Verhütuug  des  Springens 
von  EinstdimelzrÖliren  ^).  —  Das  Zerspringen  gläsenier  Einschmelz- 
riihreu  surlit  Verfasser  dadurch  zu  verhindern,  dafs  er  beim  Er- 
hitzen das  (ilasrohr  einem  ÜnTseren  Drurk  aussetzt.  [»t  dieser 
grofaer  als  der  innere,  so  wird  das  Glasmhr  nirht  zersjiringen, 
ist  der  aufsere  gleich  oder  kleiner,  so  wird  das  <ilasrolir  keinen 
oder  nur  die  Diffenmz  der  beiden  ausziihalten  haben.  Zu  seinen 
Versuchen  benutzte  der  Verfasser  Mannesniann'scbe  Stahl  röhren, 
die  auf  600  Atm.  gepi*üft  sind.  In  dle^e  Röhre  kommen  40  bis 
70ccm  Aether,  Benzin  oih-r  einp  andere  passende  Flüssigkeit, 
dann  das  (ilasrohr  mit  dem  ItHactionamaterial.  Auf  die  Itohre 
vdrd  eine  Kappe  aufgeschraubt,  die  durch  IMei  sehr  gut  ab- 
gedichtet ist.  Um  auf  Temperaturen  über  UOO"  erhitzen  zu  können, 
ist  der  Verschhifskojjf  mit  einem  Muutel  unigeben,  ^ler  die  Kühlimg 
der  Hleidichtung  gestattet  Die  Versuche  iMgaben,  dafs  die  Köbren 
aus  demselbeu  Material  i>hne  Uruckniantel  ohne  Interschied  explo- 
dirten.  während  sie  im  Druckmant-t-l,  auf  höhere  Temperatur  er- 
hitzt, ganz  blieben.  Der  durch  I).  Ii,-P.  Nr.  OS.^36  geschützte 
Apparat  ist  bei  Dr.  Kobert  Muencke  in  Berlin  zu  beziehen.   B. 

W  V.  Wüleknity.  Tronkenschrank  =").  —  Dersell)*  be^iteht 
aus  einem  Kasten  aus  Eisenblech  mit  kupfernem  Boden  und  einem 


')  Amcr.  Chem.  Soc  J.  16.  151— 16L>.  —  •)  Ber.37,  379—383.  —  ')  Zeit- 
loliriH  uiirew.  Chem.  1694,  S.  461. 
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Schornstein  mit  Yentilatioüsklapj'e.  Dieser  Kaster  ist  in  fii 
Abstaiidi'  von  :2ciu  mit  t^in«r  HüUe  ans  liemselbeu  Material  uffl^ 
geben.  Die  Thür  ist  dojipolt.  die  ÜnTsere  ^Vanduug  tragt  oben 
Oeffauugcn ,  die  iuuorü  untrm ,  so  daFs  die  in  das  Innere  des 
Schrankes  gelangende  Luft  sehr  vorgewärmt  ist.  Auch  kann  man 
den  Zwigr.lifnrauni  mit  Chlorcalrium  ausfüllen.  Die  Heizung  er* 
folfit  mit  Hülfe  eines  durch  die  Temperatur  des  Schrankes  selbfet- 
thätif;  regiilirten  (Jasstniuies  in  einem  Hrenner  riHcli  Art  der  für 
lidiiibenofen  gebriiuchliclien.  uiiL  LuTtregulining.  Die  innere  l-Iin- 
ricUtung  entspricht  der  der  geMÖhulichen  Tro<:-ken8cliränke.   Ji. 

G.  Nftfs.  Einfache  Vorrichtung  zum  Reguliren  der  Tempe- 
ratur in  IVockeuküsloii ').  —  Zur  genaueren  Hegulirung  eines 
(iasstrumes  mittel»!  eines  l^uetschhahnes  benutzt  der  Verfasser 
die  eiufai'he  Vorrichtung,  daüs  er  auf  dem  oberea  Bügel  eines 
gewöhnlichen  IIofmanD'ficben  Quct«chhahnes  eine  kreisrunde 
Scheibe  aus  Cartonpapier  anbringt,  die  eine  beliebig  fp-ofse,  kreis- 
förmige  Soda  trügt.  Ein  auf  den  Schlau benkopf  aufgelötheler 
Zeiger  erlaubt  nun  eine  ziemlich  genaue  KiuKtellung  der  (■»»- 
zufuhr.  Ji, 

L.  Meyer.  Ein  Trockenschninkcheu  aus  Alunmiium  -).  — 
Der  Verfasser  oonstruirt  wegen  der  ausgezeichneten  Wünneleitung 
und  Luftbest:in<Ugkeil  die  Luftbäder  aus  Aluminiumblech  an  Stelle 
der  früher  gebräuchlichen  kupferneu  oder  eisernen.  Aluminium  hat 
vor  dem  Kupfer  noch  den  Vurzug.  dafs  die  oherHächlirhe  <)x;)d- 
schicht  nicht  abblättert.  Dus  Schräukehen  selbst  ist  wüi-felförmig 
mit  seitlicher  Thür.  Die  Heizung  geschieht  durch  Messingrbhreu, 
aus  welchen  kleine  Fliimmclien  breuneu.  Die  Wäude  und  der 
Boden,  auch  lUe  Thür  sind  dreifach  und  gestatten  somit  eine 
ziemlich  intensive  und  gleichmäfsige  Heizung  von  70  bis  830^ 
Der  (lasdruck  mufs  durch  einen  Itegnlatür  constaut  erhalten 
bleiben.  Der  Apparat  ist  bei  Edmund  Bühlcr  in.  Tübingen  zu 
bezieben.  ^  i>'. 

W.  Hoffmoister.  Ein  verhessert-er  Trockenkasten ^).  —  Um 
in  einem  gewöhnlichen  kupfernen  Trockunkasteu  in  einem  be- 
liebigen Gasstrom,  z.  B.  Leuchtgas,  oder  auch  in  luft verdünntem 
Baume  trocknen  zu  können,  fühi-t  Verfasser  ein  spiralig  gewun- 
denes, mit  feinen  Oeffnungen  versehenes  kupfernes  Gasleituugs- 
rohr  über  den  Boden  tles  Tnjckenkastens,  chis  mit  einer  Gasleitnng  ■ 
oder  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.    Der  Schrank 


')  ZeitMhr.  angew.  Chein.   lÖW,  S.  617.  —  •)  Bor.  27,  2761t— 377«.  — 
•)  Zeit«hr.  anaL  Choin.  33,  437—438. 
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elbsl  ist  luftdicht   und   auch   die  Tliür  lÜTst  sich   hiftdicht  ver* 

[j>4^a.     Der  obere  Itoilrn    des  Kiistc-iis  liat   v'me  Oefifnung  für 

iTbermoiueter  uud  eiüo  audero  /tu' Ablcitiing  des(tases,  das  zur 

[ileiziing  benutzt  wercWii  kann.  I>er  Apparat  liat  vor  ähnlichen  den 

jVorau}?,   tlafs  in  eiufiin  I.uflstrume  daa  Trocknen  von  Substanzen 

[«cUnoÜer  von  Statten   »{eilt  als  in  ruhender  Luft.     Der  Tnickeu- 

nn  ist  bei  Mux  Kuehlor  und  Martini  iiillerlin  zu  kaufen.  B. 

Karl   Zulkowski    und   Enrico    Poda,     Leber  eiii  neues 

[Trind])  der  Kniwüi^ening  iiygroskoinschor  Substanzen ').  —  Die 

iTrockiiung  bi'steljt  in  der  Verdrängung  des  Wassei-s  dun-li  flüch- 

I  tigero  Sui>st:tnzen ,    sowie   in    der    Aufbläliunjj;    des    zu    truckneo- 

di^ü  Körpei-s    beim    Erhitzen    oder    Evacuiren    zu   einem   feiueu 

Scliaiim ,   die   das  Pulverisiren   erspaien   soll ,   besondere   Irei   der 

Däi-ftlflliing  stark  hygroskopiurher  Sul>stanzen    und   der  (juantita- 

tivcB  lUtstimmung   derselben.     Als   Substanz,    durch    welelie   das 

Wasser  verdrängt  wird,   diente  zuei-st  absoluter  Alkoliol,   spater 

UctliTiulkohol,  dessen  Gemisch  mit  Wasser  selu*  s<.'biieil  verdampft 

w*nien  kann.     Der  Apparat,  in  jleni   das  Twcknen  dt-r  Substjinz 

TorjtcDuramen  wird,  ist  ein  dünner  (ilaskolben,  der  miigliulist  voU- 

stüoili^  in  ein  siedendes  Wasserbad  oiugebüngt  werden  kann  und 

durcb  eine  Glasröhre   mit   einer  gekühlten  SaugHaselie   und  der 

I'ttftpuinpe  in  Yerhindung  steht    Die  Ausfiibnmg  der  Operatinii 

grachiebt,   indem   die   zu   trocknende  Substanz   mit   dem  Metlivl- 

l^dkotiol  in  den  Kolben  gebraeiit  wird  und  indem  ohne  Anwendung 

d*r  Luftpumpe  zimacbst  unter  mehrfacher  Erneuening  des  Metliyl- 

«oliols  letzterer  abdestiUirt  wird.    Alsilann  sauj^t  man  bei  Päcm 

Vicuum  einen  gut  getruekueteu  uud  jiereiuigteu  I.uflstrum  dui-ch 

den  schaumig  gewordenen  Riickstami    liindurch.     Nach  zwei   bis 

'^tteinlialb  Stundeu  ist  die  Bestimmung  licendet.   Das  Verfahren 

ist  bei  Melasse,   Pile-Füllmjisse,   .Starkesyrup ,    Darstellung    von 

t^^euein   Invertzucker,  Kartoffelmehl,  Mulz-,  Bier-,   Milehextract 

en'mbt  Zf. 

E.  Sauer.     Eine  neue  Form  des  Luftbades ").  —   Nach  Ver- 

t*S8er  wigen  die  gebräuchlichen  Luftbäder  den  Üebelstand,   dafa 

si»  einerseits  keine  coustante  Temperatur  halten,  andererseits  un- 

Vcntilation  babeu  und  die  Wahserdämpfo  nicht  scluiell 

fortgeführt  werden.    Zur  \'crmeidung   dieser  lebolstiindB 

CDDStruirt  Verfasser  ein  Luftbad,  äufserlicb  den  gebräuchlichen 

rüUständig   ähnlich,    mit   doppeltem  Ifodeu.     Die   beiden    Itoden- 


')  Ber.  ofiterr.  Ges.  Förder.  ehem.  lad.  16,  Oii— 98;   R«f.:  Cbem.  Ceotr. 
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platten  8iud  to]*q  und  hinten   mit   einandor  verbündet! ,  an  dto 
Seiten  offen,  aufserdem   ra^cn   durch  beide   offene  Höbren.  Eil 
gewoluilicher  Brenner  tioizt  direct  die  obere  der  beiden  Vh\Xm, 
die  den   Schränk   narh   unten   abschliefst     Der  holfse  LufU* 
der  auf  diese  Weise  zwiselieu  ilen  Platten  uml  durch  die  lloi 
circulirt,  bewirkt,  dafs  im  Inneren   des  Sclirankes  eine 
Temperatur   hen-sclit    und    schneller   Luftwechsel    vorhaudeo 
DafH  diese  Anordnung  dii»  lieiden  gewünschten  Vortheile  i'^'wjbr- 
leistüt,  sucht    Verfasser   iliuL-h   eine    Reilie   von   Vernuchen  dar— 
stuthun.    Der  Apparat   ist   bei   Max   K:ic}iler   und   Martini  i 
Berlm  zu  beziehen.  Ä 

A.   Gawalowaki.      Neuer   Tnn^kf-nsclirank    und    Luftmän!^ 
für  Zucker-,  Siifte-,  Milcli-   und  landwirthscliaft liehe  l'rutliict«! 
aualyse ').  —   Ein  Gestell   mit   mehreren  Ktagou   zur  Anfewiun^ 
von  Substanzen,  mit  fTandgriflf  und  Thermomet-er  hängt  in  «wnc« 
doppHlten  Luftniant**l,  durch  welchen  die  Luft  auf-  und  abwärts 
steigen  mufs  und  dann,  genügend   vorgewürmt,   in   den  innei 
Trockenraum  gelaugt     Dreiweghähno  am  Anfang  und  Kode  4>0 
Luftweges  ennoglichen  die  Circiilntion  der  Luft  in  dem  Apparil^ 
in  einer  bestimmten  Richtung  und  nr-lnmlle  Abkühhiiig  am  Sclilute- 
I)er  iiulsere   Maut<d    kann   uucli   mit   eiuer  Asheäthiille   umgabecx. 
weiden.   Das  Trockengestell  wird  zum  Erkaltonlasson  unter  emxx 
hohen  GlascyUnder   (gestellt.     Als  Vorzüge   dei*  Apparates  irt*nlifi 
möglichst  gleielim.iifsigt  Erhitzung  der  zu  lrt>ckuenden  ^^ubsl4l«»» 
in  einem  selbstregulirenden  Luftstronie ,   rasches  Verdampfen  ik«' 
flüssigen  Bestiindlheile  von  eingesetzten  Sulistanzen  und  schnell«? 
Beseitigung  des  Wassordampfes  angeführt  h. 

V.  N.   Itaikow.     Ueber  einige   Laboratoriumsapparat« *).  — 
Einrichtutiff  von  2Vofkeitschränh*i.   Die  beweglichen,  durchlochlfB 
Mittelböden   von   Trt)cken8chrUuken,    in   welche  Trichter  hioem- 
gesteckt  werden,  sind  dadurch   Imudliclutr  gema<^ht  worden,  dal* 
mau  dieselben  zum  Einsetzen    der  TiicLtAn*   nicht   auti   dem  Uleii 
heraus  za   ziehen  braucht     Dasselbe  ist  dadurch   erreicht,  dal* 
zwischen  den  in  einer  Richtung  liegenden  l/Öchem  schmale  TJlech- 
streifen  lieniusgeachnitten  sind;  durch  die  hi*!rdurch  cntstandeMB 
schmalen  Liieken  kömieu  die  Trichter  iu  die  hetreffuuden  I^flolier 
hineingeschoben  werden.   Die  Einbufse  an  Stabilität,  die  der  Boden 
durch   diese    .Ausschnitte   erleidet,    wird    durch    schmale ,   outer- 
genieteto  Risenblechstreifen  ersetzt  B. 


')  DeHterr.-Dtif;.  /eitschr.  Znokeriuit  ii.  likudw-  33,  TfiS;    Ref.:   Cbmk 
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3.  Baiimäiin  und  W.  Hörn.  Vacnumwasserbad  für  Tempe* 
TWuren  von  100" C.  uml  höher*).  —  Bei  gewisRen  Substanzen, 
diö  trocken  zur  Wägung  gebracht  werdeu  sollen  und  Feucshtigkeit 
lange  festhalten,  liegt,  wenn  sie  lüui^cre  Zeit  zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  werden  müssen,  die  Gefahr  ror,  dafs  sie  im  Laufe  dieser 
2eit  eine  Zersetzung  erleideu,  die  da«  Resultat  »chadigt  Um  die 
Zeit  (los  Anstrocknens  zu  verkürzen,  hat  Herzfeld  eitien  Toluol- 
▼KuurntTOckenapparat  anttegeben,  dessen  Anwendung  wegen  der 
leichten  Brennbarkeit  des  Tohiole  immerhin  gefafirlieh  ist.  Der 
TOD  den  Verfasfiern  vorgescli lugen e  Apparat  zeigt  diesen  Tebel- 
staod  nicbt,  da  er  Wasser  als  Heizflussigkett  euthälL  Der  Apparat 
selbst  besteht  aus  einem  cyliudrischen  (iefüfs  mit  doppeltem 
Mantel,  dessen  Zwischenraum  die  UeizHiissiiikeit  euthiilt,  Tempe- 
raturen über  100°  erzielt  nmn  dadurch,  dufa  der  Siedepunkt  durch 
Druck  Vermehrung  erhöht  wird,  was  durch  «in  belastetes  Veuül 
des  Siedegefäfses  erreicht  wird.  I  >or  innere  Kaum ,  der  zum 
Trockneo  von  Substanzen  dienen  soll,  ist  durch  einen  Deckel  nfiit 
zwei  4>effnungen  für  Thermometer  UTid  Änsatzrnhr  der  Luftpumpe 
veraclilossen.  Er  enthält  aufserdem  noch  einen  mittleren,  durcli- 
brorheneu  Bwlen  zur  Aufnahme  der  Nickelkupseln  mit  der  zu 
trocknenden  Substanz.  3. 

•Neue  Irfibfvratnriiimsapparate").  —  Ijahoratoriwns -Varuum- 
opforat  mit  Porcelhiuseiutlc.  Auf  den  abgeschliffeiiBii  Rand  einer 
PorcellanBchale  wird  mit  einem  Dichtungsring  eine  ebenfalls  mit 
ADgeschliffenem  Uand  vei-sehene  (Hjisglockp  gesetzt,  die  durch 
ÖWn  Tobus  mit  einem  KühlL-r  und  der  Luftpumpe  in  Verbindung 
stellt  und  in  einem  zweiten  Tubus  ein  Thermometer  trügt  Der 
Ajiiarat  ist  au8  der  Apparatenbauanstalt  von  Gustav  Christ  in 
Berlin  zu  bezi«lten.  B. 

Soxhlet.  Vacuumvenlampfappai'at  für  Laboratoriumszwecke'). 
—  Uta  grafse  Mengen  von  ilüssigkeit  schnell  und  bei  nieiierer 
Temperatur  verdampfen  zu  können,  empfiehlt  Verfasser  einen 
Apparat,  der  aus  einem  grofsen,  mit  einem  l'ebersteiger  ver- 
SBhfinen  Glasballon  besteht,  der  von  einem  entsprechend  grofsen 
Waäserbade  getragen  wird.  Der  Uebersteiger  ist  durch  einen, 
Schlauch  mit  Spiraloiulago  mit  zwei  über  einander  etehenden 
Kugelkühlern  verbunden,  die  ihrereeits  durch  ein  Habnrohr  mit 
einer  zweihalsigen,  eingetheilten  Woulf'schen  Hasche  commnni- 
ireo-     Der  zweite  Tubus   der    letzteren    trügt   ein   ±-  Itohr    und 


')  Cheui.  NewK  69,  246,    —   *)  Cheiiiikerwiit.  1»,  1868.   —  •)  Dasdbst, 
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dieses  führt  zu  Hnem  ManoineU-r  und  ziu"  Wasscrluftpumpe  l'-: 
Lebersteiger  hat  einen  Tubus,  durch  welchen  eine  Glasrohre  mt 
Quetscltliahn  ragt,  dif^  inmitten  de»  GlaMballous  uiuligt  nnd  infm 
in  einem  Slaüdcvliiider.  Ist  der  Apparat  ausgepumpt,  su 
durch  den  äulsercu  Luftdruck  die  abzud^^anpfeude  l■^üs8l^koit 
dem  Standcy linder  in  den  Ballon  gedrückt,  und  entsprecbeoil  J« 
an  der  Woulf'schen  Flastdie  abgiilesenen  verdampften  Flosa?- 
keitimiengü  kaun  man  unter  ({ceigueter  Siii'lluug  de»  (Jueltvi- 
hahnos  tÜe  Flüssigkeit  nacbtÜersen  bisseu.  Bei  richtiger  Kühl! 
kann  man  bei  32  bis  35'*  pro  Stimde  4  Liter  Wasser  xwr  Vi 
dampfung  bringen,  und  wenn  man  die  WouH'sche  Flasche  tioch 
mit  Kis  kühlt,  hei  24  bis  26'^  verdampfen,  was  bei  Fermpul- mltr 
Zuckerlösuiigcii ,  die  lün^'orcs  Krliitzen  auf  höhert-  Tetnpeniliir 
nicht  aushalten,  von  grofser  AVichtigkeit  ist.  Stark  »"^häumüiuie 
niissigkeitfin ,  väo  Malzausziige,  Jlilch,  Molken,  Ijeimlosiii^m, 
werden  durcdi  Kvaruiieu  ohne  Warmezufübrung  TorhtT  luftfrei 
gemachte  Ist  die  Woulf'sche  Flasclie  gcfiUlt,  so  sperrt  mau  lüe— 
selbe  von  dem  übrigen  Apparat  diii-ch  den  daz'A'iächeu  lie^oDili'n. 
Glashahn  ab,  entleert  dieselbe  und  kann  ohne  Unterbrechniu^ 
weiter  destillireii.  Ist  das  FlÜMsigkeitsijuautum  zum  Schlur»  aea- 
lich  kk-in  geworden,  so  füllt  man  ca  in  einen  kleineren  KoDku 
und  führt  unter  «lonst  gleichen  IkMÜngungen  die  Destillation  m 
Ende.  Der  Apparat  ist  nebst  Kalben  von  verschiedener  Cnil*e 
von  Jüh.  Greiuer  iu  München  zu  beziehen.  V. 

Cliarles   S.   S.  Webster,      Hin   automatischer   Meldeaitn&rs* 
für  Wasseröfen  und  Wasscrbäder ').  —   Hu  cylindri.sches  MeUlI- 
rohr  ist  oben  duitb  eine  Kappe  vei-scliiosseu,  in  deren  Bo«1po  hw 
runde  Ebonitscheibe  eingesetzt  ist^  welclie  in  der  Mitt«  eine  feiiw 
Bohrung  für  einen   dünnen  Metalldraht  bat.     Dieser  MetallilT»li; 
hat   an    seinem    unteren    Endo    einen    Kork    von    st^rnfönnigeB 
Quei"8chuitt,   der  als  Schwimmer  dient   und,   wenn   der  Ap[uinl 
in  ein  Wassorbad  eingesetzt  ist,  duich  seineu  Auftrieb  den  DnJil 
durch  die  Fdtonitplatte  schiebt     An  das  obere  F.nde-   der  MetaU- 
hiilse    ist    nun    ein    Platindraht    angesetzt,    der    so   geliogeu   i^ 
dab  er  einen  Coutact  auf  der  Kbonitplatte  berühren  kann*  so 
lange  aber,  wie   der  Auftrieb  des  Scbwimmei-s  stark   i^nng  is-l, 
durch  dessen  Draht  hochgehoben  wird.     Erst  wenn   die    FlÜssiit- 
keit  in  dem  Wasserbade  so  weit  verkocht  ist,  dafs  der  Schwüniuer 
keinen  Auftrieb  mehr  erleidet,  senkt  sich  der  Dndit,    der  Pl&tin* 
bügcl  berührt  den  Contact  auf  der  Ebouitplatte,  schliefst  dadurch. 
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elektrischen  Strom,  wmlunli  eine  Klingel  errBf,'t  wiiil,  inler 
^Gaszufuhr  zitm  Brenner  abgeschlossen  oder  Wasserzufuhr  zum 
bewirkt  wird.  JB. 

A.  Kiloart.  Kleine  Laboratoriiinisiipiiarato  i).  —  F.in  Heher, 
MIR  nticii  tonstanten  l'lmsi(fkvilsslauä  *ii  erhalten.  Die  Vorrieh- 
toflg  besteht  aus  einem  gewöbnliuhen  constanten  Heber,  welcher 
ncl)  «Mtlbstthätiia:  in  eineu  stark  saugenden  Heber  verwandelt  durch 
einen  zweiten,  mit  dem  erwUm  lommunifirendeii  HebtT,  der  meist 
nur  bis  auf  die  OlterlÜiche  der  abzusaugenden  Hiissigkeit  reicht 
uod  Luft  saujiit,  während  das  Saugende  dos  ersten  Hebers  bis 
noter  die  Klüstiigkeitsober fläche  reicht  und  dort  nach  oben  um- 
gebüswi  ist,  SU  ciufs  nur  wenig  Flüssigkeit  über  demselben  steht 
Die  Verbindungsstelle  der  b(?ideu  Heber  liegt  so,  daTs  Ihm  nor- 
wilea  Gang  das  Niveau  der  abzusaugenden  l'lUssigkeit  nur  wenig 
höher  liegt  als  diese.  Die  Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  für 
gevÖbntich  abtliefst,  entspricht  dem  Köhenuntcrsclüed  dieser 
beiden  Punkte.  Wird  die  Mündung  des  luftsangenden  liohres 
bei  einem  lu>hereu  Wasserstande  iibgeschlosseu,  so  füllt  sich  der 
ganze  lieber  mit  Wasser  und  wirkt  um  so  starker,  bis  der  rich- 
(igp  Wasserst-iind  wieder  erreicht  ist.  Bei  zu  niedrigem  Waaser- 
stand  bleibt  der  umgebogene  Sivugbeber  mit  Wasser  gefüllt  und 
bf^giimt  erst  nieder  zu  sangen,  wenn  der  nchtige  Stand  wieder 
«»Tpiciit  ist.  *  li. 

C.  Robiuson.    Ein  Ap|iaral  für  coustautes  Niveau').  —  Vm 

in  Wasserhiideru,  Abdanipfschak-n,  Filtrirvorrichtungen  ein   con- 

rtÄDteB  Niveau   herzustellen,  benutzt  Vei-fasser  folgende  Eimich- 

tflög.     Der    halblange    und    enge   Schenkel    eines   V-  Rohres   ist 

d'irch  einen  Kantsrhuksrlihuich   mit   eincmi  horizontalen  Glasrohr 

ver{]audeu,  das   am  Kmle   nach   uuteu  reclitwinkcüg   umgebogen 

und  zn  einer  Kugel   ausgeblasen  ist.    Pio  Kugel  ist  gegen  das 

horizontale   Rohr   durch   einen    dichten   Verschlufs  gesichert   und 

dient  als  Schwimmer  auf  dem  Gefäfs,  in  dem  das  Niveau  constant 

erhalten  werden  solL    Au  dem   liorizontnleu  Kohr   ist  nahe   der 

[agel  ein  anderes  Kohr  angesetzt,   welciies  nach  Redarf  Hüssig- 

|ic«it  ziiftihrt.     An  den  weiteren  Schenkel  des  V- Rohres  ist  eben- 

lls   ein    Roiir   angesetzt,    das   zur    .^blfilung   tb-s    iibertlüssigen 

Vassers  dient   und   in   der  lliUie   des   horizonta.len  Rohres  steht 

LäXst  mau  nun  iu  den  weiteren  Schenkel  des  V-Rolu*es  bestaudig 

Wasser  einHiefsen,  so  erfüllt  dasselbe   das  horizontale  Rohr  und 


')  ZeiUchr.  aoftl.  Chem.  33.  207—208.  —  *)  Amer.  Cbem.  Soc.  J.   16. 
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tlieXst  durch  den  Stutzen  in  das  Wasserbad.  In  dem  Maläe,  wie 
das  Niveau  in  demselben  5t«igt,  stei^  auch  die  Schwimmerkugel, 
die  das  horizontale  Rohr  mit  hellt,  hls  ein  Punkt  deBKelbeu  über 
dem  AbHuTsrohr  des  weiteren  Schenkels  liegt,  es  tritt  d&iiQ  das 
zufliefsendo  Wasser  aus,  bis  durch  Verdanipreu  dtr  Flüssigkeit 
in  dem  Wasaerb&de  die  sinkende  Schwimmorkugel  den  Znflufs 
wieder  herstellt.  Bei  Alnlampfschalen  und  Filthnrorrichtungen 
ist  das  hon/ontale  Rohr  dasselbe  wie  oben,  das  V-Rohr  ist 
durch  eine  M  a r i  o tt e  'sehe  I'lasche  ersetzt ,  an  dei'en  unteren 
Tubutua  das  huri/ontulo  Ruhr  aiigünetzt  ixt.  Oas  untere  Knde 
dt:s  Luitleituugsrohi'cs  stirbt  in  demselben  Niveau  me  das  hori- 
zontale Rohr.  B. 

Andre  Bidet.  I^boratoriumsapparate  >).  —  Hel>er  zur  Con- 
stanterhultutig  dt*  Nivuaiis.  Derselbe  lH!st*i]it  aus  ^iueui  o>-för- 
migt^u  Rohre,  au  dessen  linken  Schenkel  unten  ein  kurzes,  ge- 
bogenes Rohr  angesetzt  ist,  l)cr  recht«  Schenkel  ist  etwas  verlängert 
und  taucht  in  das  GeföTs,  dessen  Niveau  constant  erhalten  werden 
soll.  I)as  Waliser  Uiuft  bestiindig  in  den  linken  Schenkel  und 
liefst  entwwler  durch  das  an  dipsen  angesetzte  Cilasrohr  ab  oder 
dringt  durch  den  Heber  in  das  auf  constantem  Niveau  zu  er- 
haltende Gefiifß.  Die  untere  Biegung  des  Hebers  bildet  gleichsam 
eine  Art  Schale,  die  stets  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Sinkt  das 
Niveau  des  RcseiToirs  unter  das  dieser  Schale,  so  wird  das  Wasser 
auä  dieser  iu  das  Ueservciir  gehebert;  steigt  letzteres  Niveau  über 
das  der  Schale,  so  erfolgt  der  Vorgang  in  umgekehrter  JUehtung. 
Der  rechte  Schenkel  hat  an  seinem  unteren  Ende-  eine  seitlii-!ie 
Oeffnung,  damit  keine  Gasblasen  in  demselben  aufsteigen  können. 
Ebenso  hat  das  an  den  Hnkon  Schenke)  angesetzte  Glasrohr  iu 
der  Biegung  nach  oben  eine  Oeffnung,  damit  das  Finhr  nicht  als 
Heber  wirken  kann.  }i. 

U.  N.  Warreu.  Eiue  kraftige  und  einfach  constmirUi  KÜlte- 
maBcbiuc^}.  —  Als  einfache  Voirichtuug,  um  Kälte  zu  erzeugen, 
die  auch  für  Demonstrationszwecke  verwendet  worden  kann,  dient 
ein  Kractionirkolben ,  dundi  desseu  Hals  eine  unten  ausgezogene 
Glasröhre  reicht  bis  auf  diu  Obertläche  einer  geringen  Menge 
von  Acther  und  Schwefelkoh leustoß'.  Rläst  mau  nun  mit  einem 
constanteu  Gebläse  Luft  durch  den  Apparat ,  so  wii"d  durch  die 
lebhafte  Verdunstung  des  Aether  -  SchwefelkohlenstoSgemischoa 
sehr  viel  Kälte  erzeugt  und  Wasser,  in  das  man  den  Fractionir- 
kolbeu  bineiutauchl,  gefriert  sehr  ritsch.  £, 
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Wägen  uihI  M nassen. 

*lwyn  Waller.  Labonitdriumsaiiparate ').  —  Co lorimotri scher 
ppwaL  l>cr8clbf  ist  ein  Heageiist^jasgestell  mit  wnerii  Rodi-u 
DB  Mitchglo»,  über  wolehem  sich  cia  zweiter  aus  weifsem  Glas 
efintlet;  beido  sind  durch  Kork  ia  ihrer  Ijige  festgehalten.  Er 
itl  di«?  Anwendung  von  weifsem  Papier  beim  Vergleich  von 
lüssiglicits probe II  iil>erAiiHsig  inaclie^i.  B. 

E.  lUmbach.  Ueber  rlas  Verhältnifs  der  Saccbarimctergi-ade 
Krt'isgradeü  für  Natriuinhcbt*}.  —  Kür  das  VerhaltuiTs  der 
ÄCirliarimelergrade  zn  Krcisj^jiden  «rgieltt  sich,  wpnn  man  die 
htbuii|i  einer  Uolirzuekerlüsuug  von  der  Cunct-ulration  des  Normal- 
SiTchtes  (26,048g)  zu  Grunde  legt,  nach  Schmitz')  das  Ver- 
iltiiits  10  Ventzke  =^  0,345rj  Krpjsfrrade  (D),  nach  Teilens  <) 
^65.  Oiret'te  Vei-suche  zur  liestinimnng  dieser  Zahl  voa  Lan- 
lolt  und  Kathgen  ^)  ergaben  fl,34fi5.  Die  Redingiingcn ,  unter 
n\c\xa  die  Versuche  des  Verfassei-s  angestellt  wunlen,  sind  die 
clgenden.  Das  benutzte  Instrument  war  zugleich  l'olaristrdhd- 
etcr  und  Sacxharimeter,  so  dals  die  rnsicherheit,  die  durcli 
stwaigp  Constructionst'ehlor  der  optischen  Tlieile  der  Apparate 
enirsacht  wurde,  beseitigt  war.  Die  Kreistlieiluug  war  durch 
sairiumlicht  beleuchtet ,  die  Sacchari  nictertiieilung  durch  Oas- 
wltr  Petroleum-  oder  Anerlicht,  letzteres  mit  oder  ohne  Hiiizu- 
figODg  eines  Absurptionstroges  von  \,f>  cm  Tjumen,  der  mit  einer 
«ftättigteu  Lösung  von  Kaliumbichromat  besclückt  war.  Es  ergab 
'■^li,  wenn  K  die  Kreisgrade  für  NatiiumUcht,  6'  die  Sacchari- 
'et€rgrade  für  gewöhnliches  Gaslicht  oder  gereinigtes  Auerlicht, 


K 


=  0,34394. 


Einigt  mau  das  .Auerlicbt  nicht  durch  die  Cbromatlösitng,  so 
^\»a  sich  Abweirhungen  bis  zu  -f"  ^r^  Scalentheilen.  Noch 
lärker  sind  diese  Abwi-ichungen  luid  steigen  bis  zu  0,9  ScaJen- 
lieilen,  wenn  zur  Verschicdenlieit  der  Lichtquelle  eine  vom  Quarz 
ilnreichende  Kotationsdi8i>ersiou  der  untersuchten  activen  Körper 
inzulcommt  Bei  Fiohr-  und  Traubenzucker  genügt  für  nicht  allzu 
ejiaue  Rerechnuugen  der  Werth  I"  Vi'titzke  =;  0,344  Kreisgrade 
ler  den    üben    angcgebeueu    Bedingungen    der  Scaleubeleucli- 

B. 


')  Anwr.  Chem.  Soc.  J.  16.  869-673.  —   •)  Ber.  27,  2283-2286.   — 
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Julius  Peters.    Keueningen  an  PolarisationsvorrichtaDgen*). 

—  Der  Metalle  vi  iiidfa*  dtr  Hinks'srhen  Tianipc  für  PalarisaüotiR- 
zwecke  ist  wegen  der  tlxplosiunsgefabr,  die  die  starke  KrhiUuiig 
des  Metalle}] Inders  mit  sich  bringt,  durch  einen  Ilartylascylinder 
ersetzt,  der  mit  einer  dunkel  j^eßirbten  Asbestumbüllung  veraeben 
ist,  welch  letztere  ebenso  put  verdunkelt  als  die  Metallhiilse,  vor 
derselben  aber  noch  den  Vorzug  hat,  daXs  sie  die  AVärmestrahlung 
bedeutt-iid  abscIiwAcht  Eine  weitere  Neuerung  bestellt  darin, 
dafs  die  Fassungen  der  Polarisationsröhren  niclii  mehr  aus  Metall, 
sundern  aus  Hartgummi  ^learbtütct  sind,  welche  vor  di'in  Mt'tall 
den  Vorzug  grölsci-er  Widerstandsf älügkeit  gegen  chemische  Ageu- 
tien  zeigen.  B. 

Paul  Drofsbaeb.  Einfat^hes  Spiegplphotometer').  —  Das 
nach  Lumiiier-Ürodhun'scheni  Priucip  coustruirte  lustrunicnt 
besteht  an  Stelle  der  bei  diesem  angewendeten  Prismenc^mbi- 
natiou  aus  zwei  Spiegeln,  die  eiuen  Winkel  mit  einander  bilden 
und  das  von  zwei  denselben  gegen iibereteh enden  parallelen  trans- 
parenten Flächen  ausgesaiulti!  Licht  in  einer  zu  den  FläcJien  senk- 
rechten lücbtuug  vereinigen.  Dadurch,  dafs  der  eine  Spiegel  iu 
der  Mitte  eine  Oeffunng  bat  und  das  vom  anderen  ausgesandt« 
Licht  durchlärst,  entstehen  zwei  concen  tri  sehe  Liebte  rscheiunugen, 
die  durch  Verschiebet]  des  Instniinents  gegen  die  eine  oder  an- 
dere Licht)[ueUe  liiu  auf  dieselbe  Starke  gebracht  wenleu  können, 
8o  daXs  sie  als  von  derselben  läebtiiuoUe  stammend  erscheinen. 
Das  ganze  Instrument  ist  iu  einem  T-förmigen  (.leliäuse  ange- 
bracht. Es  bat  vor  dem  Bunsen'schen  den  Vorzug,  dafs  nur 
transparentes  Liebt  mit  einiiuder  vevgliclien  wird,  und  vor  dem 
Lumraer-Brodhun'schen  den  gröfscrer  I^illigkeit,  und  dafs  die 
XU  vergleichenden  Lichtquellen  nicht  mit  dem  Instrument  im 
rechten  Winkel  stehen  inüssfu.  li. 

Frank  T.  Green.    Kin  Mittel  zur  Justimng  einer  Wage>). 

—  Vni  für  Wagen,  denen  .Tiistirungsscli rauben  an  einem  oder 
beiden  Kuden  des  Wagebalkena  fehlen,  ein  Mittel  zum  genauen 
Ausgleich  des  Wagebalkeus  zu  haben,  empHehlt  Verfasser  einen 
kleinen  schmalen  Hlechstreifen,  der  iu  der  .Mitte  einen  Schlitz 
hat.  Mit  einer  Schraube  wird  dieser  Streifen  in  der  Mitte  d©8 
Wagebalkens  festgehalten  und  so  lange  verschoben,  bis  der  Aus- 
gleich erreicht  ist,  dann  mit  der  Schraube  angeklemmt  Statt 
des  Blechätreifeus  kann  man  auch  eiuen  kleinen  Pfeil  .benutzen, 


0  ZeitMthr.  Ter.  RäU-fnä.  1684.  S.  103—104;   Cbem.  Cemtr.  65.  I,  706. 
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der  an  einem  Ende  durch  die  Schraube  befestigt  ist.  Durch 
Dreliung  des  Pfeils  um  den  nefe8tig«iif»B|mnkt  erreicht  mau  den 
Ausgleich.  B. 

Chaa.  E.  Parker.     Kino  Sicherheitsvomchtung  für  Reiter'). 

—  Die  Vorrichtuiif;  besteht  aus  einer  kleinen,  aus  Blech  ge- 
bogenen Zange,  deren  untere  Backe  durch  ein  Stückchcu  (br- 
feder  gegen  die  ol>ere  geklemmt  wird  und  so  den  }teitcr  festhält. 
Diese  Zange  wird  an  Stelle  des  Haken.s  an  Her  Heiterfühnin*;  der 
Wage  angcbnii'hL  Hat  nutn  nun  die  /äuge  hu  weit  nat^h  unten 
gedreht,  data  Jer  Heiter  ungefähr  auf  dem  Wagt'balken  aufsitzt, 
so  drückt  eiue  Verliiugerung  der  uutcrou  Backe  der  Zange  gegun 
einen  dQnnen  GhiKstJib,  die  Zange  ötfiiet  sich  und  der  Heiter  wird 
frei.  Dreht  fiian  die  Zange  wieder  anfw-^rts,  so  schliefst  sie  sieli 
durch  die  Aussimüiiung  der  Ihrfi-dcr  vun  selbst  wieder.         B. 

L.  L.  de  Kouiuck.    VerbesMeruiigeu  au  analytischen  Wagen  *). 

—  Verfasser  empfiehlt  eine  gleichartige  Theilung  iu  Graden  des 
Kreisbogens,  auf  welchem  der  Zeiger  der  Aualysenwage  M'bwiiigt, 

it  diese  Theilungen  mit  einander  Tergleichbar  werden,  was 
jetzt  nicht  der  Fall  ist.  Ks  ist  1»  =  H  0,0174.'i33,  wo  1{  Hie 
Länge  des  Zeigers  bedeutet.  Da  l»ei  eine,r  derartigen  1'heilnug 
die  Grade  für  Tmcisionswagen  zu  grofs  würden,  so  könutoii  auch 
'/,  oder  '/|  oder  '/:.  dieser  Grade  verzeichüet  werden.  B. 

Wilh.  H.  F.  Kuhlmann.  Verbesserungen  an  analytischen 
Wagen').  —  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Behiiuptung  von 
I*.  U  de  Koninuk*),  dafs  ille  Eintheiliiiig  des  Kreisbugeiia,  vor 
welchem  der  Zeiger  schwingt,  eine  willkürliche  sei.  Die  von  ihm 
augüwandle  Theilung  wird  nach  der  Fonuel  h  ^=  Riija  aus- 
geführt, wo  R  die  Lange  des  Zeigers,  h  die  Lauge  der  dem  Aus- 
schlagwinkel von  l"  gegenüber  liegenden  Tangente  bedeutet.  Die 
Theilung  wird  in  '/^  Kreisgrado  ausgeführt,  welche  den  durch 
Beia.stung  von  Vi«  ™8  herbeigeführten  Ausschlag  bedeuten.  Eine 
\*i;rgriifspnmg  des  Aussciilages  ist  zu  vermeideu,  weil  dadurch 
eine  Verlängerung  der  Sehwiugungsdauer  bewirkt  wii'd.  Zur  Ver- 
kürzung derselben  ist  eine  möglichst  feine  Eintheilung»  die  erent 
optisch  vergröfsert  wird,  ku  w.<ihlen,  was  durch  eine  Lupe  oder 
Mikroskop  iMlor  durcdi  einen  vfun  Verfasser  pateutirteu ,  von  der 
Beleuchtuug  uuahhäuglgeu  Cyliuderspiegel  erreicht  wird.        B. 

G.  Guglielmu.  Ueher  eine  Modification  der  Mohr'schen 
Wage  und   einen   einfachen  Apparat  zur  Messung  des  Volumens 

•}  Ani«r.  Cbsm.  Soc.  J.  IH.  764—765.  -  ')  Cbflmikerzeit  18,  1867.  — 
')  D««elb»l,  S.  1996.  —  •)  Vorstcbcuden  Referat 
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fesler  Körper  ■).  —  Man  kauu  mit  lllilfo  der  Mohr'schea  Wl 
das  spedfische  Gewicht  vou  FliisÄij^keitt-n  bestimmen,  von  deneft 
mau  nur  5  bis  lOccm  zur  Verfüguiij;  hat,  wenn  man  ein  Glas- 
fläschchcn  bennUt,  daK  km  kalihhrt  i»i,  daTe  as  mit  Wasser  ge-  ■ 
füllt  geradt^  um  das  Eiuhöitsgewiclit  dei»  Aräometers  —  meist  ■ 
5  g  —  acliwerer  ist  als  leer.  Man  stellt  sieb  ein  Ucilcrgewicbt 
her,  WHlfhes  geriidc  ilrm  G^ewiclil  des  leeren  Kliiscliehens  gleich 
ist,  beuut/.t  dieses  immer  als  Tara,  und  bestimmt  das  spccitisehe 
Gewicht  der  in  das  Fläscbchcii  gefüllten  Flüssigkeit,  indem  man  auf 
den  Wagebalken  die  passenden  Ueitergewicbte  auflegt  Man  er- 
hält dann  daa  speciÜHche  (iewit^lit  diircb  eine  pinzige  Wägnug 
obnt;  Umrechnung.  —  Der  Verfasser  beschreibt  aufscrdem  eine 
besondere  l'orm  des  Fyknometors  zur  [Bestimmung  des  spociäscbcn 
Gewichtes  fester  Stoffe,  durch  die  gewisse  Fehlerquellen  der  üb- 
lichen p3'knometer  v«rniieden  w€rd4>n  Hollen.  Man  mifsi  dabei 
das  diireli  den  festen  Körper  vcrdriingte  Waawirvolumen  direct. 
in  einer  Bürette,  die  mit  dem  Pyknometer  verbunden  ist  nnd 
mittelst  welcher  vor  der  Einführung  des  festen  Stoffes  mehr  Flüissig- 
keit  als  durch  diesen  verdrängt  wird,  die  aus  dem  Pyknometer 
heraussieht  und  nacli  der  Einführung  bis  zum  nnspriinplichea 
Standti  wieder  füllt  Mau  vermeidet  bs  dadurch,  dafs  das  Wasser 
zeitweilig  bÖher  zu  stehen  kommt  als  die  Marko  und  daTs  dann 
Wasser  an  den  Wänden  bänf^eu  bleibt.  Zugleich  werden  Mittel 
augegeben,  um  die  Ablesung  des  Flüssigkeitsniveaus  in  der  Rü rette 
und  dera  Pyknometer  miiglichst  genau  zu  macheu.  TfdL 

J.  F.  Liversoege.   Die  Westphal'sche  Wage  für  Waelis  umi 
Harze').  —  Um  die  WestphaPscbe  Wage  auch  für  Bestimmung 
des  specifischeu  Gewichtes  von  Wachs  und  Harzen  zu  verwenden, 
ersetzt  Verfasser  den  Thermometerkorper  durch  eine  kleine  Wag- 
schale,  unter  welcher  ein   unten   spitzer  Metallkorper  an  einem 
dünnen    Platinilialit   in   Wus«er   hiingt.     Niuihfh'm   die   Wage    ins 
Gleichgewicht   gebracht   ist,    was   mit   dem    Eiuheitsge wicht    und 
einem  Stückchen  Blei  leicht  en'ciclit  wird,  legt  man  das  Stück- 
^^^^         eben  Wfiehis  vivn  nicht  mehr  als  (P,'j  g  Ge^vicht,  nachdem  es  gut 
^^^V         geglättet  ist,  auf  die  Wagschale  nnd  wiegt  aus;  (hiiin  hangt  man 
^r  dasselbe  Stückchen  Wachs  u-ti  der  Spitze  des  St^ukkuiiierchens  in 

^ft  das  Wasser  und   wiegt   wieUer  aus,    woraus  sich  das  specifische 

^P  Gewicht    ergiebig     Das   Wachs    mufs    natürlich    frei    von    Luft- 

|r  blasen  sein.  li. 
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Th.  Lobnstein.  Ein  neues  GewicbUarHomet^r^).  —  Das 
vom  Vorfasscr  vorgeschlnj^L-ne  Instnimeut  ist  so  niugerichtet,  ilafs 
die  bei  vei-schiedeueii  Hüssigkt'iten  wechsclutleii  CapiUanlüts- 
constanten  ohne  Einflufs  auf  die  Messung  sind.  Gs  gusUitlct  dio 
speciAtM^hon  fipwirlite  vtm  FliisaJjjkeiten  von  0,701K)  bis  2,0000 
genau  f«>slz »stellen.  Pas  Instruraent  bestellt  aus  fiiiom  cylin- 
drischen  Senkkijrper,  dessen  oberer  Uaiid  scliai-fkantif;  ab;;cschliffcn 
isL  Der  Senkkörjier  trügt  an  seinem  oberen  Ende  eiiieu  Bügel, 
au  dem  eine  Wagscimle  gynimetriBch  befestii^t  ist  Per  Kinflufs 
der  Capillarität  wird  uun  dadurch  aufgehobeu,  dafs  die  Wag- 
schale mit  so  viel  fiewicliten  heiastet  wird,  bis  der  Cüuvexe 
Meniscus  verscliwiiidet  und  ein  concaver  noch  nicht  rorbandon 
ist.  Es  ist  dadinvL  eine  Anordnung  erreieht,  welche  dem  Archi- 
medischeu  l'viucip  vollkommen  entspricht.  Die  üewiehle  geben 
sofort  die  Dichte  der  Substanz  nn.  Es  ist  nothwcudij;,  dafs  die 
(iewiclite  vorsichtig  anfgele-jt  werden,  damit  die  Flüssigkeit  nicht 
über  dem  Körper  znsammenscidagt.  Die  Wagschale  ist  mit  einer 
Arrelinuigssrliniiihe  verselieii,  weh;he  Iwim  Auflegen  der  r»ewiehte 
ange2ogen  winl.  l>urch  geeignete  Hundhubnug  tUe.ser  Scliraube 
kann  der  orwäUnto  Liebolstaud  vornuotlcn  mul  eine  Tebcrlastung 
des  Schwimmers  sofort  erknuut  werden.  Der  Apparut  ist  pateu- 
tirt  und  wird  von  II.  lieimann,  Berlin  Sf>,  Schmidslr.  3'J  aus- 
gefiUirt.  Ji. 

Henry  Louis.  Notiz  über  ein  verbessertes  Pyknometer*). 
—  Es  wird  ein  T'vkniometer  Iwschrieben,  das  von  den  gebräuch- 
lichen keinen  wesentlichen  rntei-s<;hied  anfweist,  Fehler,  die 
durcli  Verduustung  eutstelieu  können,  wei-deu  dadurch  vermieden, 
dafs  während  der  Wägung  das  Gläschen  durch  eiue  Kappe  ver- 
Bchlossen  wird.  li. 

H.  Schweitzer  n.  K  Lungwitz.  Apparat  zum  Abwägen 
von  Flüssigkeiten >).  —  Um  Flüssigkeiten  abzuwägen,  benutzen 
Verfasser  einen  Apparat,  der  die  fiestalt  einer  KugelpijM'tte  Imt. 
Die  .Saugeruhre  ist  zu  einer  kapilläre  ausgezogen ,  die  in  das 
Innere  der  Kugtd  mündet  und  die  gegen  den  oberen  Theil  der 
Wandung  und  möglichst  nahe  der  .\nsatzBtelle  des  Saugerohres 
gebogen  ist,  so  dafit  die  ganze  Kugel  gefüllt  werden  kann.  Der 
Capillareu  gegenüber  ist  die  Kugelwaud  so  abgeplattet,  dafs  hei 
gefüllter  Pipette  im  Liegen  die  C'apillare  aus  der  Flüssigkeit 
hemnfiragt   AbtluTsröhre  und  Saugcröhre  könuea  wie  bei  andoi'on 


')  Zeit«chr.  InitrameDtenk.  14.  164—170;  Chem.  Centr.  06.  I,  73—74. 
—  *)  ChenL  Stio.  IdiI.  J.  13,  323—323.  —  ')  Chemikerseit  18,  520. 
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Pipetten  entspreclieud  den  zu  verarbf'iternleii  Fliissigkeitcn  capiLlar 
oder  weit  Kein.  B. 

M.  Bedout.  ücber  eineu  neueu  Mefsapparat  fü»-  Flüssig- 
keiten ^).  —  Verfasser  empfiehlt  für  Messungen  von  Flüssigkeiten, 
wie  sie  für  Zwecke  der  ludustrie,  z.  B.  für  ilii*  Fmcttouirung  vnn 
Alknliol  oder  Petroleum  etc.,  nothwendig  sind,  einen  Apparat,  der 
nach  Art  eii:er  \V;ige  eingerichtet  int.  Diis  Füllen  geschieht  aulo- 
matiscli  dnrch  fin  getügnt^ttis  Vt-ntil.  Mit  (k-m  Ajiparat  ist  eine 
Vorrichtung  Terbunden,  welche  die  iu  bestimuitcn  Zeitiuiei*rallcn 
gemcsseucn  Flüssigkeiten  selbsttliütig  registiit.  Per  Apparat  kann 
für  Volumen  oder  (iewiclitsbeslininniiig  eingerichtet  werden.  Be- 
züglich der  besonderen  Finrichtung  des  Apparates  und  der  Zeich- 
nungen sieliL'  das  Original.  Jf. 

II.  V.  Morse  u.  T.  L,  Blalock.  Instrumente  jnr  Oraduirung 
und  Kalilmrung  von  Mefsgefafsen ').  —  Zur  Kalihrining  von 
Mefsigpfiifspn  verwtqideu  \  erfasser  eine  l*ipette,  deren  Abilufsrohr 
iu  Millimeter  getlieiit  ist  Um  dieselbe  zu  aich<^,  wurde  das 
Gewicht  des  Wassere  in  der  Kugel  und  das  des  Wassers  im  Ab- 
äufsrohr  innerhalb  der  Eintheilung  gewogen  und  hieraus  das 
Volumen  für  versrliiedime  Temperaturen  b*>rechnet.  Da  für  das 
Volumen  des  AhHufm-ohi-es  die  Temperatur  und  Ungleich  heilen 
in  der  Rohrweite  keinen  merklichen  ICindufs  ausüben,  kann  hier- 
für von  einer  Berechnung  dieser  Factoren  abgesehen  weisen  und 
wurde  Ü,Ü3ÜÖI  com  für  je  1  mm  der  Theilung  bei  jeder  Tempe- 
ratur zwisdien  0  und  30"  angenommen.  Vv\  die  Höhe  der 
Flüssigkeit  in  dem  graduirteu  Abllursruhr  für  die  Ausmessung' 
einer  '  ^  Liter- Flasche  für  jede  TemiK-ratur  zu  erhalten,  wurde 
die  Differonz  zwischen  öOO  und  den  oben  erhaltenen  Volumen 
durch  0,03081  dividirt  und  mau  erhielt  so  die  Zahl  in  MilU- 
metem,  der  die  gesuchte  Ilöhc  entspricht  Um  das  Insti-unient 
auch  zur  Eintheiluug  uach  Mohr  zu  gebrauchen,  werden  die  oben 
für  die  verechiedenen  'lemperatureti  erhaltenen  Volume  durch  das 
Volumen  von  1  g  Wasser  bei  den  betreffouden  Temperaturen  divi- 
^^  dirt,  wodurch  man  den  Inhalt  der  Kugel  in  Mohreinhciton  erhiilt 

^P  Durcli   Division   des  üewichtes   des  Wassers   in   dem   Abtlufsrohr 

H  durch  die  Mohreinheit  bei   17,5'>  =  1,00233  erhält  man  die  Zahl 

^^  füi'  die   (!apacität   des   AbHuIsrohres    und    jedes   einzelnen   )Iilli- 

^^L  meters  dei-selbeu.     Durch   diese   wird  die  Differenz   zwischen  500 

^^k  und  dem  Gehalt  der  Kugel  nach  Mohr  dividirt  und  mau  erhält 

k 


■)   Bull.  ioc.  chim.  [3]    U,   »77—965;   Compt.  rcnd.   1J8,    641—644.    — 
■>  Amcr.  Chein.  J.  10.  479-488. 
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ttjitfji  Stand  lies  Wassers  im  AhHiifftrolir  hei  der  Oradiiining  eines 
l'Mefagtfäfses  nach  Mohreinheiten.  Aus  einer  Tabelle,  welche  neben 
oinandtM-  die  Temperaturen,  die  diesen  entsprechenden  Inhalte  der 
Kugel,  die  der  letzteren  hinzuzufügenden  Theile  des  AbfluTs- 
,rolireB,  femer  die  beiden  letzten  Zahlen  nacli  Mohreinl leiten  ent- 
lÜlt,  kann  man  bequem  die  für  die  Ausmessung  eines  Uefafses 
tei  einci*  bestimmten  Temperatur  nöthlgc  Wasserraonge  ersehen. 
FKe  Ausführung  der  Aicliun^;  ist  äcbr  einfach.  Man  läfst  aus  einem 
IwliM  stehenden  Reservoir  unter  Beobachtung  der  nothi0:en  Vor- 
Mcbtsinafsregeln  Temiittelst  eines  unt^n  an  die  Pipette  angesetzten 
Grtiner  und  Fried  rieh 'sehen  Dopiwlhahns  Wasser  bi.s  zur 
ül>m'n  Marke  eintreten  uud  ruH-'h  fMitspreelj ender  Drehung  des 
HaLiis  ilftsselbe  bis  zu  da-r  <ler  betreffenden  Temperatur  entsprechen- 
den Xühl  der  Milllmelertlieihing  in  das  auszumessende  fiefäfs  ab- 
tÜftTst'n.  Auch  zur  Ausmessung  von  gröfsereu  Cr  asm  i'fsap  paraten 
kann  das  Instrument  benutzt  wcrilen.  Für  kleinere  Mefsgofäfse 
wird  eine  Tipette  empfohlen  aus  zwei  verschieden  grofseu  Kugeln, 
hei  denen  das  obere  und  nnterp  AhHursrohr  in  Millimeter  getbcilt  ist 
Die  Aiclmng  und  Anwendung  des  Apparates  ges<:hieht  in  dei-selben 
^tjise,  wie  oben  angegeben.  Die  von  Ostwald*)  vorgeschlagene 
Kalihrii-pipette  wird  dui-ch  Ersatz  des  (Juetschhahns  üurch  einen 
(»reiner  und  Friedrich'schen  üoppelhahn  verbessert.  Es  kann 
ona  auch  Quecksilber  als  Kalibrirrtussigkeit  verwendet  werden. 
Ene  noch  ToHheilbaftere  Form  erhält  die  I'ipette  dadurch,  daTs 
mehrere  Kugeln  von  verschiedener  Urofse  ihirch  IlohrstUeke  ge- 
treant  sind.  Diese  und  das  obere  und  unten^  Abflufsruhr  sind  wie 
^^  in  Millimeter  eingetheill.  .Uchung  uud  Benutzung  gescliieht 
g*iia«  wie  im  ersten  Falle.  Zur  Veränderung  der  Eintheilung  eines 
M&figefäfseo  von  einer  bestimmten  Temperatur  nach  einer  anderen 
™w  nach  Mohreinheiten  winl  eine  Tabelle  gpgel>en,  aus  welcher 
fflwi  die  den  Teni|H!raturditTerenzen  entsprechenden  Volumen- 
<üflertnzen  ersehen  kann.  '  ß. 

J.  C  Boot  Apparat  zum  schnelteu  Aichen  von  Kolben, 
^^fttten  und  Küretten*).  —  Dei-selbe  besteht  aus  einer  in  '/-.oCcm 
l^tbrihen,  lOccni  fassenden  Bür(>tte,  die  durch  ein  hurizontales 
'•"Bsrohr  mit  Dreiweghnhn  mit  einer  zweiten  Röhre  von  dereelben 
"wie  verbunden  ist,  welche  zu  zehn  über  einander  stehenden 
Ätigeüi  von  je  genau  lOci^m  Inhalt  aufgeblasen  ist.  Üer  Drei- 
*^^liahD  gestattet,  die  Itöhren  unter  einander  zu  verbinden  und 


')  JB.  f.  18S2,  S.  law.  —  •)  Kec.  trav.  chin.  ?ay!>-Ua(i  13.  417— «0. 
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jede  für  sich  zu  entleeren.  Aulscrdem  ist  noch  ein  (ilashalm  am 
Boden  der  MefjiXse  ziun  Füllen  derselben  vorhanden.  Vm  ein 
100  ccm-Kölbdien  zu  kalibriren,  verführt  man  so,  dafs  ztinäclist 
die  ze}in  Kugeln  uud  tliv  Bürette  mit  SehwefBlsäure  vom  spec. 
Gew.  1,2  gefüllt  worden,  weil  diese  kaum  an  den  Gefäfswanden 
haftet,  iiiclit  verdunstet  und  aucli  nirht  hy{p-i>skiipisoh  ist  Ent» 
liiilt  das  Kölbclieu  weniger  als  100  ccui,  so  bk-jhl  in  der  iinii?rsteii 
Kugel  Flüssigkeit  zurück,  deren  Menge  man  dadurch  bestüutnt, 
dafs  man  die  fehlende  Menge  bis  zm-  lOÜ  ccm-Miirke  unter  jre- 
eigneter  Stellung  des  Dn^iweghiihuB  aus  der  Hürette  ergänzt.  Olf 
Menge  Flüssigkeit,  die  in  der  liürettf  /unickhleibt,  giirbt  danu 
tin,  um  wie  ^iel  das  Kölbchou  zu  klein  ist.  Iho  übrigen  Kali- 
briningen  werden  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt.  Der  Apparat 
ist  bei  Christ  Kob  in  Stntzerbacli  zu  beziehen-  li. 

A.  Gawalowski.  Einfaches  Geräth  für  erleichteiles  Kinstellen 
Bcbäumender  Flüssigkeiten  auf  die  Marke*).  —  An  dem  Aether- 
dftmpftläächohen  des  Verfassers  ist,  um  die  Verdampfung  des 
Aethers  zu  hesclileunigen ,  an  dem  oberen  sritlicliPTi  Tubus  eine 
Glasnihre  eingest-tzt,  di«  im  Inneren  in  eine  unter  die  Übei-fläche 
des  Aothcrs  reichende  kleine  Luftbrause  endet,  nach  aufseu  mit 
einem  Kautficlmk<irackbftUon  vei-sc-heu  ist  Durch  einen  Dniek 
auf  den  ilallon  wird  die  I-nft  ans  der  Tirauso  ausgetrieben  und 
bewirkt  srlinelle  Ahfiilining  iles  Aetherdanipfes.  Die  Luft  in  dem 
Ballon  ereetzt  sich  beim  Nachlai^seii  des  Druckes  von  auft^eu,  so 
dafs  kein  Actherdarapf  in  dousclbon  gelangen  kann.  Der  Apparat 
ist  bei  Franz  llugershoff  in  Leipzig  zu  beziehen.  Ji. 

Wm.  B.  (Jiies.  Kine  Modiiicalion  von  Literftascheii *).  — 
Für  Substanzen,  wie  concentnrte  Schwefelsäure  und  Kbodan- 
ammontum  oder  TJranniti'at,  hei  denen  es  schwierig  oder  unmög- 
lich ist,  durch  dircctc  Wägung  die  zur  IJci"stellung  eiui-r  titri- 
metrischcn  Flüssigkeit  nothwendige  Substanzmenge  zu  erhalten, 
nnd  von  denen  man  zunächst  eine  starke!"*  IjÖsung  als  die  ge- 
wünschte herstellen  niufs,  um  sie  nacbhtr  auf  da»  richtige  Mafs 
zu  verdünnen,  empüehjt  der  Verfasser  Mafstlaschen,  welche  ül>er 
der  Mai'ke  eine  kugelfönnige  Enreiterung  besitzen,  deren  Inhalt 
ein  Zehntel  der  eigentlichen  Flasche,  bei  l  Liter  also  100  ocm 
enthalt.  Hat  man  nuiL  tliese  1100  ccm  zu  starker  Lösung  her- 
gestellt, so  giefst  man  100  ecni  zur  Bestimmung  des  Inhaltes  ab 
und  behält  genau  1000  über,  wodurch  die  nacldierige  Limi^chnung 


')  Oeaterr.-ung.  Zeitachr.  Zuokarind.  □.  Landw.  33,  7U;  Baf.:  Cht 
Ccnlr.  ßö.  n,  1025.  —  •)  Chem.  News  Ö»,  99—100. 
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äternng    auf    den    richtigen    Gebalt    sehr    vereinfacht 

B. 

J.  F.  LiTerseegti.    Das  Kalihrireu  von  Pipelten').  —  Nach 

iigoti  VoiNcIiriften    über  di»;  HaiiilbabuTig  von  IMpettcu  zur  Er- 

*f*tigvLng  tiboreiiistimmcnderltesultute  giebt  Verf^isser  eiue  Methode 

nw  Aii'huQg    von    Pipetl^n.     Die   Wügungen    beziehen    sich  alle 

»of  Wasser  von  Ifl/i*  und  ist  ztir  Rcductinn  anderer  Temperaturen 

*u/  diese  Nonualtem(»eratur  »'in«'  Tabelle  ausgeführt.   Das  Volumen 

TOn    1    jf  Wasser   von    15,5"   ist  aU   Noi-malvolumOL   anj^ononiraeu. 

betraj^on  die  Abweichungen   des  angegebeueu  (iehalts  von 

ausgewogenen   weniger  als  0,5  Proc.     Für  gröfsere  Fehler 

[Vauix      man  eine  Correctnr  anbringen  nach  der  Formel  A  ^=  -     , 

tvonx^  h  den  Abstand  der  Correctnniiavke  in  Centimetem  von  der 
Jßl>enen  Marke  Ijedeulet,  C  den  Fehler  in  Cubikcentinieteni,  r 
T{adius  des  Ablhir^rolires  nud  n  die  Zahl  3,1416.  Kiue  Ta- 
IwUe»^  iu  der  diesi-  Correctureu  durchgeführt  sind,  zeigt,  dafs  dann 
die   -Abweichungen  unter  0,05  Proc.  heruntergehen.  jB. 

i-  Greiner.  Kine  neu«  automatiächr  I*i]>ftte»).  —  Zur  Kr- 
leicV». t>*rung  der  oftmaligen  Pivibmahine  d4ssi'lhen  Volumens  der- 
selbe? jj  Flüssigkeit  ersc-tzt  \  erlasser  das  A^lf^a^lgeu  mit  dem  Munde 
dorcili  Ausgingen  der  Hüssigkeit  mittelst  eines  Kautsnbukballons 
UBCtk  ^\rt  der  TrtipfgUiaer.  Die  Pipetten  sind  mit  dem  oberen 
Stiel^  der  am  Ende  etwas  timgebogen  ist,  in  ein  weiteres  pipetten- 
^•^-^ielies  TiefiLfs  hiueingesetEt  Auf  letzterem  sitzt  dann  auch 
•iT     Drucklmllon.  li. 

John  Scbelien.     Kine    Helbsteinstellemle    Mefsjnpette a).  — 

^«  Mefspipette  von  10,  25  etc.  Cubikcentimeter  Inhalt  ist  durch 

l^^li    Dreiweghahn   mit   einem   gi-üfseren  Iteservoir   iu   eins   ver- 

^*-«äen,  so  (Inf»  es,  wenn  man  stets  dieselbe  Menge  einer  Flüssig- 

*wt     jjj   vielen  Portionen  braucht,   nicht  nöthig  ist,  je<lesmal  von 

»^•^^m   auszusaugen   oder  eine  Ablesung  zu  maclieu.     Durch  die 

"!''**-«*n'  gerade  Bohrung  des  Dreiweghahns  füllt  man  die  Mefs- 

l"J*c*tle  aus  dem  gi-öfsereii  Reservoir  und   dreht  dann  den  Hahn 

*''»        dafs   durch   die   andere    Rohrutig   die    Pipette   mit   der  Luft 

^"^i-municirt.    (leim  Oeffuen  des  unteren  Verschluss)«  der  Pipette 

'^'"«st  dann  der  Inhalt  derselben  aus.  li. 

E.  Waller.    LaboratonumKapparate').  —  JiiirettenfuUer.     Au 
^^^»r  mehrere  Liter  fasseuden  VorrathsHache  für  MafsHüssigkeiteu 


^  ')  Pharm.  J.  54,  11,  245-240.  —  »>  Amor.  Cbem.  Soc.  J.  16,  ft43.  — 

'  ^^^»«oikerzeiL  18,  I%3.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc.  J.  1(1,  «69—878. 
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ist  mit  Hülfe  einer  doppelten  Klammer,  die  durch  eiue  Scbraulr 
mn  den  Hals  der  Rasche  befesti};t  ist,  die  Bürettfr  anf^cbncü. 
Pie  Flasche  ist  durch  i'inen  dreifach  durchbohrten  Kork  ta- 
gcldosscti,  dessen  eine  Rohrniif;  an  einem  (ilit'fl'dhr  einen  KhoI- 
bchiikdruckballon  trägt,  mit  Hülfe  dessen  dio  Mafs II üstü gke.it  duni 
ein  ia  der  zweiten  Itoliruntj  gehalteues  Glasrohr,  das  beim  Null- 
punkt der  Bürette  endigt,  in  diese  gediüokt  wii"d.  Dii'  ilriiti' 
Bohrung  führt  ein  kurzes  Glat^rolir,  mit  Hülfe  dessen  man  Afn 
Druck  aus  der  Flasche  herauslüfst  und  die  Kiuätellung  der  Klüsatt- 
keit  auf  den  Nullpunkt  der  Büretti-  bi'wirkt.  B. 

K.  Krikäson.  Bürette  für  Titrirzwecke').  —  Die  obere  ^Iüg- 
düng  einer  Büirtte  ist  durch  einen  durch  buh  ilen  Kork  mit  zwei- 
mal  rechtft"iukliK  umgebogenem  Olasrolir  und  Kautscliukscblaucb 
v<!rs4!hlossen.  Der  letztere  führt  sni  dem  einen  Ende  eine* 
J. -Stückes,  das  zweite  Ende  des  letÄtereu  tragt  einen  kurtto 
Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn,  das  dritte  sieht  in  Vorliin- 
duug  mit  einem  (ilasrolir,  das  nach  oben  eehr  kurz  uiugebogen 
ist  und  hier  eine  sehr  feine  Oeffnung  hat.  (iegen  diese  f«iw 
()«ffiiung  wird  durch  eine  Ked(»r  mit  St^'ll  seh  raube  und  Fühninjft- 
stift  ein  Kork  gedrückt  Saugt  man  die  Bün^tte  behufs  Füllung 
vermittelst  dos  kui7.ün  Schlauchendes  an,  so  ist  die  feine  Üofftianf 
ganz  rerachlottAen.  Beim  Titriren  fitellt  man  die  Schraube  so  eia 
dafs  etwas  Luft  ilurch  die  fuine  Oeffnung  eintreten  kann,  wniurfb 
die  Bürette  zum  Tropfen  oder  i'^lielsea  gebracht  wird,  wahreDil 
man  beide  Hünde  frei  hat  S, 

P.  G  u  i  c  h  a  r  d.  Automatische  l'niversnl  hü  rette ').  —  Die  Bürette 
besteht  aus  einem  Uesenoir  für  die  Mafsttüssigkeit  mit  breit«iii 
Boden,  welches  durch  einen  Kork  mit  rlrei  Bohningen  verschlossea 
ist-  Durdi  eine  dcrselhcn  führt  ein  Hnhr  mit  einem  Kant^'btdt* 
druckballün,  um  die  MafsUüssigkeit  durch  eine  die  zweite  Boh- 
rung ausfüllende  01a«rohre  von  oben  in  die  Bürette  zu  driiclfn 
Diese  Glasröhre  endigt  beim  Nullpunkt  der  Bün'tt«.  Durch  »üt 
dritte  Bohrung  reicht  eine  Glasnihre,  die  in  dersellwn  drehlül 
ist  und  unter  das  untere  Ende  der  Bürette  gedreht  die  uichl 
gebrauchte  MaCstiüssigkeit  in  das  Reservoir  zurückführt*  Di* 
Bürette  selbst  bat  eine  Eintheilung  nach  Boudet  und  in  ColMk- 
ceulimeter,  so  dafs  sie  für  alle  volumetrisclien  Analysen  gehraucht 
werden  kaniL  li. 


')  Telraik  Tidskrift;  ZpiUchr.  angew.  Cliem.  IH94,  S.  «59;  Ref.:  Ckm- 
Ceiitr.  Gr>.  H,  lf«I.  —  •)  J.  Pharm.  Chim.  39.  166—157;  Bull,  toc  ohim. 
[3J  II,  4—6. 
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Edward  R.  Si]utbb.  Hiiratbe  mit  autoinattKchtir  KuUein- 
stcUung').  —  Die  von  St,  KrawL-zynski*)  angej^ebeiie  HiirotU-, 
welche  dadurch  gL*fuUt  wird,  dafs  mit  Hülfe  eines  Kautschukdrtick- 
Irallons  die  Flüssigkeit  durch  oino  im  Innrron  der  Bürette  be- 
findlich«* GlasriÜire  in  die  Höht;  [^eprif^^t  wird  und  UbtTfliefHend 
die  Itürette  füllt,  sucht  Verfasser  dadurch  zu  verbessern,  dafs  er 
daa  äteigerohr  aufHCrlialli  di^r  lIürt^tL«  legt  unil  von  oben  bis 
zum  Nuilpunkte  eiuschniili;t,  winluruli  er  die  Uuf^leicliheit  des 
Meniscus  und  damit  verbundene  Ablesun^fehlcr  zu  vermeiden 
ßiicbt.  Die  FüUun}^  j'eschielit  autb  hier  durch  i-iiicn  Druckhallou. 
Fine  weitere  Veriindenmg  bestellt  darin,  dafs  die  Bürette  durch 
AusaugüU  gefüllt  wird.  Handell  es  sich  um  Lüftungen ,  die  vor 
Üoblcnsäurc  der  Luft  abgeschlossen  werden  miisseu,  oder  leicht 
ConcentrationsJindeningen  erleitJen,  so  kann  man  die  Bürette  nb- 
gchliefsen  und  die  Luft,  die  beim  Ansangen  in  das  Kesen-oir 
nachstrÖml,  durch  Fhischen  mit  entaprechender  WaschHithttigkeit 
streichen   lassen.     Die   Apparate   wenlen   von    K.  0 reiner,   New- 

Ilork,  hergestellt.  B. 

A.  Eiliiart  Kleine  Ijaboratorinmsnpiiarato ■"').  —  J?ifw  7wr*n- 
gende  Bürette.  An  das  obere  Ende  einer  gewöhnlichen  Bürette 
werden  aus  dem  tilnse  zwei  Haken  angebogen,  durch  welche  eine 
Scddiuge  aus  Aluminiumdruht  gezogen  wird,  an  welcher  man  die 
Bürette  frei  beweglicli  an  einem  Haken,  den  raan  aus  einem 
Olaüstab  leicht  biegt,  aufhängen  kann.  Behufs  .\ble8ung  der 
Biiretle  nimmt  man  dieselbe  mit  Daumen  und  Zeigelinger  von 
dem  Haki'U  und  hält  sie  vor  das  Auge.  Die  licinigung  der 
Bürette  mit  Bichroinat  und  Schwefelsänro  mnfs  hier  unterbleiben, 
weil  sonst  der  Alumimuunlraht  zerstört  wird.  Verfasser  wickelt 
Filtrirpapier  um  einen  llolzstab,  befouchtot  dieses  mit  Natron- 
lauge und  reinigt  hiermit  Man  kann  den  Aluminiunidniäit  auch 
durch  Phitindraht  ersetzen.  li. 

»D.  Sidersky.    Neuer  Apparat  für  die  Mafsunalyse*).  —  Hei 
gleich/oitiger  Benutzung  zweier  tJtrirter  Fliissigkt'it<»n,  wie  es  bei 
der  alkalime Irischen  Bestimmung  vtin  Carbonaten  z.  B.  vorkommt, 
H  lufst  sich  der  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Apparat  mit  Vortheil 
^ferwenden.    Derselbe  ist  folgend ermafsen  eingerichtet.    ,\n  einem 
kleinen  viereckigen  Tischchen,  das  mit  einer  Galerie  versehen  ist 
zur   Aufnahme    der  V»n-athsBaschen    für   die    Löt^nngen,    ist   ein 
erticAles  Brettchen  angebracht  mit  zwei  oben  kugelförmig  auf- 


')   Atncr.  Cliem.  Soc.  J.  lÖ.   145-14Ö.    ~   *)  JB.  f.  1892,    S.  2&40. 
ZeHaohr.  mal.  Cbeni.  33.  30^—307.  —  •)  Duelbtt,  S.  43^-440. 
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geblasenen  Utirettt'U.    Die   obere  Mündung  der  Itorettea  ist  oi 
einem    doppelt    duiclibolirteu   Stopfeu    vei'schlossen .    der«  m 
ItohriiDg    ein   Olasrobrchen    führte   das   zur  Verbindung  mil  ^ 
Vomithsfiasc'ha   dient,  wjihreiid   die  ander«  diT  Luft  ZalriU);«- 
sUttet   und   eveiituell    mit    einer  Natronkalkiiihre  vcrseben  wi 
kann.    Die  VorrathsHaschen  sind  doppelt  tubulirl;  der  eine  Tu!)« 
enthalt   das  Verbindungsrohr  mit   der  Bürette,  der  andere  einn 
Kantschiikdruckhallfin ,    um    die    Flust«igk«it    in    die    ßürettü  a 
drücken.     Die  Handhabung  des  Apparaten  ist  ohne  Weiten^  wt- 
stäudlirh.      Für  den   speciollen   (iebrauch   in   Zui-kerfabrikrü  iw 
BeBtlnimunif   der  Alkalinitat   und   des   Liesammtkalkgehalti-s  il"» 
Saftes  sind  die  Büretten  so  eingethoilt,  dafs  sie  die  directc  XIk 
lesung   der  iu   einem   Hektoliter  Saft   enthaltenen  Grarami'  Kalk 
gestatten ,   wenn   ilie  Hestinimungen    in   den   üblichen  Meugema- 
hältuissen  üusfiefüln-t  werden.  H. 

F.  Vauderpoel.  TrtipfüßüchH  für  MafsHüsßigkeiten '), — Ver- 
fasser euipht  lilt  MafsÜüssigkoiten  ideht  mit  Bürette  oder  i'ipcile 
abziimesseu,  sondern  zu  wüffeii  und  i(tobt  hierfür  ein  (iofiils  an» 
das  aus  eint'm  kugelförmigen  Glaskolben  best<dit,  der  zwei  olwn" 
Onffnungen  trjigt  und  eine  untere  TrnpfrÖhre,  welche  durch  dura 
eingescbiiffenin  dlasstab  versehlosseu  ist  Der  (Üasstab  ist  dnrdi 
einen  Kork  in  iler  mittleren  obeivn  Oeflnung  iu  seiner  Lage  (i*t- 
gebalten.  Durch  die  zweite*  obere  Oeffnang  orfolgt  di»^  Füüiui$" 
des  Apjiarates.  B. 

M.  Wendriner.     Ein   einfaches  Viscosimeter*).   —  DsMeUi^* 
iM-steht  aus  einer  50  ecm-Vollpi]M'tte,   in   die  man  die  sm  unlrT- 
suchende  Flüssigkeit  bis  x.u  einer  bestimmten  Marke  einsangt  und 
die  Zeit    beobachtet,    in    welcher    lüe   Flüssigkeit    bis   zu  fin« 
zweiten    Marke   ahtrapft.     Auch    stellt  man   die   in   i'iner  ^h!^u^«' 
fallende    Tropf<'nzahl    fest,      Fine    geeignete   Versuclistemperalin 
erzielt  man  dadurch,  dafs  mau  aus  einem  höher  st4'henden  RfÄiT- 
Toir  auf   die  gewünschte  Temperatur  gebrachtes  Wasser  iu  eiwn 
die  Pipette  umgebenden   Mantel   finftiefsen  Infst,     Die  Ueinigung 
ttrfolgt   daduTi-h,    tlafs    man    in    derselben    Wi-ise    ein    geeiguelw 
Lösungsmittel   in    die   i'ijH'tte    einsaugt    und  ubtiit^ä<<n    tatst  und 
dann  durch  einen  Luftstrora  trocknet.    Ist  die  zu  uutersurlienile 
Hüssigkeit  dickHüssig  oder  salbenartig,  so  dreht  man  den  Apparat 
um  und  lüfst  aus  dem  ^fnndstück  abtro])feu  oder  mau  bringt  ih» 
Flüssigkeit  anf  eine  Temperatur,   hei  weichex  ue  dünnflüssig  i^i 


*)  Ainer.  Cbein.  Soo.  J-  Itt,  166 — 167.  —  *)  Zeitachr.  angevr.  Chetn.  It 
S.  645— 647. 
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Ltich  die-  Boslimniung  des  ä|K-citiäe]iou  (irwichtes  läfst  sich  mit 
ler  der  Viscositill  leicht  viTbinden,  ludi-m  man  di«.-  zwi-äclien  <U*n 
farken  abgctrojiftf?  Fliissijikt'itsmenge  ziir  Wä^iing  bringt.  Aus 
it^n  80  erhaltHiicti  alH:in]iiti>n  (n-wicht  (Inr  ÖOcnn-FlüsKigkint  er- 
pcttt  sich  üliiu*  Wfitt'iTs  <las  sjH-cifisclu'  G^-wieht  {U'rsflbfii.    ß. 

It.  Kifsling.    Ein  einfaches  Viscosimeter *).  —  Der  Verfasser 

fwt-ndel  sich  fi*'fi*'Ti  das  von  WondriniT-)  in  Vnrsnhljif;  K)'hrac.lit« 

f'iüfacbt'  Visoosiüii-'tt'r,  an  wtdchi'iu  it  nichts  Nirui-s   linden  kann, 

fohl  abi-r  den  Ufbclstand,  den  auch  änderte  Viscosiint'tiT  zeigen, 

'näinlich  dats  die  AiisHufsspitzo  sich  aufserhalb  des  AVasserbades 

jbefinih't  und  desliulh  niclit  die  Vei-sm^hstemperatur  hat,  wie  schon 

pK  Fischer  gezeigt  bat.    .\urh  ist  die  Handbahiing  unit  Keiiiignng 

M    .Vpjmrates   uicIiLs    weniger    als    oinfacli.      Uagi'gen   CDipHehlt 

^ftrfasscr  den  Englt-r'scben  Apparat  und  die   folgende  be<]ueine 

iiidbabuTig  di'sselben.   Füi"  flüssige  Maschinenöle  wird  eine  Tem- 

eratnr  von   2ö"  gewühlt,   die   man   so   erreicht,   dafs  tuan  nach 

EiiifüUiinn   des  ÜeK's  das  Wjissor  des  aufseren  Hehallers  auf  .SO 

bis    35*  bringt  und   nachdem   das   Oel   eine   Temperatur   von  2h^ 

AngffnommeD   bat,    das    Wasser   durch   anderes   von    '26"   ersetzt, 

^pixinrcb   beide  dieselbe  Temperatur   erhalten,   dii'  auch  w-ahn-iid 

^Hes    eigentlichen  Versuches  genügend  erhalten  bleibt.    Cylimlende 

Bypi'xlen  zunächst  im   Wasserbade  auf    ungefälu'  Tö"  enA'ürmt   in 

^eti   Apparat  gebracht,   und   wibald   die  Tera])eratur  auf  70*"  ge- 

fftUon   ist,  Wasser  vur  7.5"  in   den  ätifseren  Heliiilter.     Auf  diese 

^eise  erliäU  mau  einen  Zeitpunkt,   wo  Oel   und  Wasser  dieselbe 

Temperatur  von  75"  haben  und  setzt  dann  unverzüglich  den  Ver- 

BUcli  an,  l>ei  welchem  man  noch  die  Endtemperatur  feststellt,  um 

[den   Einflufs   der  Luftwännp   zu   ermitteln.     Aurh   die   Reinigung 

des  Eagler'scheu  .Vjjparates   ist   mindestens  so  einfacli  wie  die 

de«  Ton  Wcndrinor  angegebeaeu.  Jl. 

D.  R  Dott.     Notizen    iüver   ein  Vigcosimeter').  —  Die  Idee, 

die  dem  Apparat  zu  (Irun^le  liegt,  ist,  dafs  aus  einem  Gefäfs  mit 

CT'ei  verschiedenen  weiten  OelTuungen  die  rtdativen  EUissigkeits- 

rnengen,    die    aus    den    beiden    Oeffnungen    ahtbefsen,    mit    der 

Vificosität  der  Elüssigkeit  vaniren.    Der  Ajiparat  selbst  kann  aus 

einem  Y-Itobr   hergestellt   werden    mit  vei'sclneden   weiten   OefT- 

nuiigen  oder  aus  zwti  kleineu  tilasrübren  mit  vei-scbiedeu  weiten 

■Oeffnungen,  die   mit  einem    Kork   in   einem   umgekehrten   weit- 

^  halsigen  Glase  stecken,  dessen  Boden  eine  Oeffnung  bat    tieaicht 


■>  Zeitschr.  angew.  Chem.  1894,  5.  ß42.  —  *)  Torstebuide!)  Referat. 
Pharm.  J.  53.  1,  »4«. 
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wird  das  Instrument  dadurch,  dafs  man  feststellt^  wie  viel  Wasser 
in  einer  bestiramten  Zeit  ilnrcli  beide  Oeffnunsen  ahfiier^t  Die 
FlÜJisigkeitKmeuyen  werde»  gemensen  und  die  kleinere  Zabl  durch 
die  gi-öfscrc  dividirt,  wodurch  man  einen  Coefticieut^n  erhält,  der 
in  Bezit*hun«  zur  Viscosität  steht.  Die  Differenzen  Äwischen  <Ieii 
einzelnen  Bestimniuntren  sind  hier  viel  kleiner  als  bei  den  audcreu 
Methoden.  B. 

Itichard  Kifsling.  Die  Coiisisteniqirüfiinj*  der  MaAchinen- 
fette ').  —  Das  vom  Verfasser  früher')  beßchriehene  Verfaliren 
zur  Consistenziu'üfnns,  welches  mau^)  zur  \V(*rlhbi"ilinimung  von 
Masehiucn feiten  angewandt  hat,  wdl  zu  letzterem  Zwecke  nur  iu 
Verbindung  mit  der  ViscositÜtsprüfung  und  der  chemischen  Unter- 
Buchung  dienen.  Für  sich  aliein  soll  e«  nur  i'in  Mittel  sein,  um 
die  Consisteiiz  von  Waaien  verscliiedener  Sc^udung  mit  einander 
zu  ver|,'leiclieii.  B. 

Rülii*«^!!  und  Filti'ii'en, 

C.  Manll.  Ueber  einige  neue  Labnratonumsapparat«*).  ^ 
1.  Seh iittel werk.  Da.sselbe  besteht  aus  zwei  V-fünuig  gebogenen 
und  paraUcl  zu  einander  umgekehrt  auf  einer  Uut^rhige  mit  bo- 
liebigeu)  Abstand  ntontli'ten  Metallbügeln,  die  an  ihrer  hÖchsteD 
Sti.-Ue  diircli  i-ine  iibgednihte  Stiinge  verbunden  sind,  über  webihe 
eine  HiiUe  leit-hl  hin  und  her  gleitet.  Die  HÜUe  tmgl  ««inen 
unteren  Fortsatz  mit  einer  Hefestigungsvorriclitigung  für  tlaschen 
in  horizontaler  Lage  und  einen  oberen  jlnsatz  mit  einer  Ueber- 
tragiiugsstange  nach  einem  F.xceuter.  Der  .Vntrieb  des  Excenters 
erfolgt  diuch  eine  Habc'tsehe  Turbine.  Der  .\pparat  wird  auch 
iu  grofseren  DimeDsioneu  für  die  Technik  auiigefiihrt  2.  Ver- 
geh hifs  vor  riehtung  für  Flasrdien.  An  Stelle  von  DruckHascheJi 
nimmt  der  Verfiisser  gewöhnliehe  Flaacheii,  die  dureh  di-ei  Schraub- 
klemmeu  iu  eiueni  Hing  festgehalten  werden.  An  diesem  lUnge 
ist  senkrecht  zur  Ebene  desselben  ein  Bügel  angebrat-ht  mit  einer 
vierten  Schraube,  um  auf  den  Stopfen  der  Flasche  einen  beliebigen 
Druck  ausühf^n  zu   kniinen.  li. 

ElektrisL'h  beti-iebeue  Ceutriliiüe  der  Firma  Schorch  u,  Co. 
in  llhcydt -^J.  —  Der  hauptsächhch  für  Farberei,  Wäscherei 
Rleieherei,  "U'asch-  und  Trocken  st  iiben  bestimmte  Apparat  bietet 
grotse  ßequemlichkeit  in  der  Anlage  und  Handhabung,  indem  die 


')  Chemikerzeit.  18.  IÖ67.  —  V  JB.  f.  \m\,  S.28iv|.  —  »)  Aug.  Oerterr. 
ehem.-  n.  TeohDik.-Xflit.  I8{M;  Hhem.  \w\.  17,  4A7.  —  *)  Zeitmhr.  aogew. 
Chtm.  1894,  S.396;  Cheinikcrzcit    18.  1043.  ^  *)  Chemikerzoil.  18.  ö6(>— 667. 
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amnscliine  unter  der  Trommol  aiif  ilie  Axe  derselben  auf- 
ist uud  keiuer  weiteren  l'ebei-tragiiTig  bedarf,  so  dafs  der 
t  Vüu  allen  äi-itcii  zugänglich  ist.  Die  Ivii^er  slud  tücht 
luderu  vemiögeu  bei  ungleicher  Bclasiung  des  Apparates 
[eben,  wodurrh  F.rscIiütlornDgeii  vennit^den  nnd  der  Ver- 
Slu  Maschine  und  Motor  möglichst  verrinjjert  wird.  Ihircli 
Heichgewichtsregulator  wird  die  Maschine  zu  ruhigem  Lauf 
t.  Scbmieruugeu  sind  unterhalb  der  Masclüne  uugebracht, 
luin   der   Motor  bei  dieser  Auordmmg  nicht  durch  heiXse 

etc.  beschädigt  werden.  T)er  Mot/ir  ieisttt  eine  Pferdekraft 
Proc.  Nutzeflect,  Icauu  rechte  und  links  herundaufen  und 
leichzeitig  aU  Üynamoinasi^hiue  geschaltet  als  Uremse.  B, 
iier  Koch-.  Misch-  nnd  .Schmelzapparat  der  Maschineufabiik 
g.  Zenisch  in  Wiesbuden').  —    Der  Apparat  besteht  ans 

einander  Bitzeudeu  Kesseln  aus  (infspiseik,  die  einen  mit 
heizbaren  Mantel  bilden.  In  dem  inntreu  Keäsel  befindet 
j  llührwerk  an  verticaler  Autritibsaxe.  da.s  aus  sieben 
In  best-eht,  welche  die  ganze  Obertiiiche  des  Kessels  be- 
n  und  rein  halten.  Die  Stellung  der  Si-lianfeln  ist  deraHig, 
idurch  eiue  Bewegung  des  Kesselin lialts  von  oben  nach 
lewirkt  wird.  Mau  trhült  so  eiue  mischcude  Bewegung  iu 
taler  und  ^'tTÜcah'r  liit-htnng,  wtdche  sich  gegenseitig  ver- 
Der  Apparat  wird  bcEionders  empfohlen  für  Betriebe, 
nüssigkoiten  mit  rulvcm,  Fctto  mit  Säuren  mischen,  be- 

auch  für  Anilin-,  Sprengstoff-  und  ähnliche  Fabriken. 
ize  Apparat  ruht  mit  seiner  Axe  in  Lagern  auf  eisernen 
und  kann  zum  Kntlceren  leirlit  umgekippt  werden.  Der- 
inn  für  Kraft-  und  Handbetrieb  angelegt  werden.  H. 
ters  u.  Rost.  Neue  Laboratoriumsapparate  '■').  —  L  SchütttU 
HWj.  Verfasser  haben  eine  Schüttidmaschine  conslruirt, 
reiche  eine  drehende  und  eine  S4*itliohe  Bewegung  der  zn 
Jideu  Flaschen  erzielt  wird,  uud  welche  sehr  wenig  Kraft 
in  soll.  IHe  Flaschen  werden  an  den  beiden  F.ndon  der 
«jchtwinklig  zu  einander  angebracht  und  dadurch  der  todte 
rermieden.  B. 

ters  u.  Kost.  IS'eue  Ijjhoraloriunii-apparate  >).  —  Labora- 
■urbine.  Cm  eine  Stauung  des  ^Vassers  in  iler  Turbine 
3  dadurch  vt^rursachte  Bremsung  zu  verliiudcrn  und  die 
traft  besser  auszunutzen,  habeu  Verfasser  das  Triebrad 
iueu   Lüffelclieu    Tci'sehen,    gegen    dit*    das    einströmende 

liemikerMit.  18,  ß43-(J44.  —  *j  JtaMlhat,  8.  1861.  —  •)  I>»ftelbrt. 


35A 


ttufsluftmoinr.    yilterflclietbe. 


Waseer  prallt,  um  dauu  f^lcich  abzufüelscn.  Ztir  Rcguliruug 
Zuflusses  sind  auswechselbare  Dü^en  mit  voi-schiedeu  weiU'ti  Bob- 
rungen beigegeben.  Die  Turbine  kann  horizonta)  und  vertical 
gestellt  werdeu  und  ist  iu  drei  GröfKeu  bei  Peters  unH  Rost  in 
Charlotten  bürg  zu  beziehen.  Ji. 

Neue  Laborciiorhonsoppamte  ^).  —  Kleine  Heifsluf tmotoren 
fiir  Laboratorien.  Für  Laboratorien,  wo  zum  Betrieb  von  Tur- 
binen nicht  genügend  Wüssordriick  Torliauden  ist,  werden  zum 
Antrieb  von  Scbütt^lvorriolitnngen,  Siebniasrhinen,  HülinverlcHU, 
Luftimiüpen  etc.  klt^iu»  Heifsliiftiuotürün  empfohh'n,  die  mil 
Spiritus,  Gas  oder  retrolcom  geheizt  wei*deu  und  maximal  '/,b  f 
leisten  können.  Dieselben  slud  bei  der  Apparaten- Bau- Anstalt  von 
Gustav  Christ  in  Herlin  zu  beziehen.  S. 

A.  Liversidgc.  EiBc  combimiteLaboi-atoriumslampe,  Itetorteu- 
und  Filtrii-stativ  >).  —  An  oinem  Stativ  befinden  sich  ItetortcB* 
kkimnieni  und  Filtrirringe,  die  beliebig  verstellbar  »iml,  auTsordeis 
betindft  sidi  in  «hmi  Hleifurse  eine  Gasznführinig.  Auf  diese  kann 
je  nach  Bedarf  L*tn  Argandbrenner  mit  Bleclicyltn<Jer,  dftr  oben 
Oe^uungcu  bat,  so  dafs  Tiegel  oder  Sclialen  darauf  em'ännt 
werden  können,  oder  ein  Glascylinder  zu  lleleuchtuugszwe<.'keii, 
O'ler  ein  Bunsenbrenner  mit  Luftrcgulinmg  und  Schomstoin  ebeu- 
f;tll»  zum  KrliitziMi  von  Tiegidn  und  Sflialen  oder  ein  Schnitt- 
brcuner  zum  Biegen  von  (llasröbreu  oder  zu  BeleuchtuugszwHcken, 
oder  ein  Lötbrohrbrcimer  aufgesetzt  werden.  Wiril  einBrenuer  nicht 
gebraucht,  so  hat  er  seinen  Tlatz  auf  einem  Dorn,  der  sich  eben- 
falls auf  <]eni  Stativ  befindet  Jjf. 

E.  Craraer.  Nitrocellulose  haltiges  Filtrirpapier  a).  —  Den 
Uebelstaud,  dafs  die  Veruschung  disr  Filter  bei  analytischen  Ar- 
beiten zu  lan;^sam  erfolgt,  sucht  der  Verfasser  dadurch  zu  heben, 
dafs  er  Filter  aus  ganz  oder  thcilweise  nitrirter  Cellulose  hei-stelU. 
Diese  Filter  sollen  den  Vurzug  schneller  Verbrennlichkeit,  eine 
geringere  Verfilzungsfähigkdit  und  Hygroskopicitiit  besitzen.       B. 

Max  Kaehler.  Eine  verbesserte  Füterscheibe *).  —  Da  die 
gobräucldicheu  Pnrcellaa- Filterplatten  meist  idclit  dicht  an  den 
Trichter  anscliliefsen,  versieht  Verfasser  dieselhiun  mit  einer  Kinne, 
die  rund  um  die  Schuibe  herumläuft  und  ilurch  einen  dicken 
Gummiring  ausgefüllt  ist,  wudureh  ein  vollstUüdiger  Ausi-hluls  an 
die  Trichterwäude  erzielt  wird,  tin  stets  eine  horizuutale  X^age 
der  Filterplatte  zu  erreichen,  trügt  die  Scheibe  nach  unten  einen 


')  Ckemikerwit.  18,   1868.  —  ')  Chem.  New«  09.  219.  —  ')  Zeitwilir. 
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»las%t.«l>,  der  in  das  Trichterrohr  hineinragt.    Für  weite  Trichter- 

«►Uron  kann   man    flen    Olasstab  duiTh   einen    Kork    vprstarken. 

ie  I*iatteu  sind  von  Kat^lilHr  und  Martini  zu  beziehen.      B. 

VT.  C.  Ferguson.     Eine   Waschfiascbe  mit  Druckluft ').  — 

Zun»     Answaschen  von  Niedr-rschlhgen   in   K»4ir  feiner  Vcrtbeihing, 

od«r    die  sehr  f»*t  an  d«n  fiefafswaMdeii  hafttni,  benutzt  Vierfasser 

eine    Vorrichtung,  welche  geetatteL,  das  Waschwasser  unter  einem 

Ijeliebis   höhf-re»   Druck    anzuweudeu.     Die   VomcLtung  besteht 

in  ^larlrwandi;^en  Waschtiaschen,  die  an  eine  Druckluftlcitung  an- 

gescIiliiKsBu  werden,  mit  einem  Iliihn  zur  Regulining  des  Druckes. 

Üm"cb  geeignete  Wald  des  Austlufsrubres  des  Wa»i:hwasa«rs  kann 

nan  entweder  einen    sehr  dümion    sciiai-fon    ätrahl   oder  einen 

starken  Strom  des  Wassers  erhalteu.    Wenn  es  sich  darum  handelt, 

«HB  p,votm  ^lenge  von  Niodersclilägen  anszuwasciien,  so  bietet  die 

Vorrichtung  eine  gi-ofse  Erleicliterung.  Ji. 

Fafsbeuder  und  Kugeis.  Filtrir-  und  Fülluugsapparal '). 
—  Um  sehr  feinkÖniigc  und  leicht  (txvdirbare  Xiedersrhlage  schnoll 
grobkörnig  oder  Hockig  zu  erhalten  und  leicht  filtri:*c^n  zu  küünen, 
Iwiiiit^n  Vei-fttsiser  an  beiden  Kutlen  couiscb  eingeengte  Glas- 
g^fütse,  an  die  unten  zwei  uugleicli  lange  llahnröhrentiingescUmoIzeu 
Dil,  und  deren  oliere  Oeffnung  durch  einen  Ournmistopfeu  mit 
[jpelkugel- Trichter  versclUosseu  ist,  um  beim  Schütteln  das 
spritzen  von  Flüssigkeit  zu  vermeiden.  Man  bringt  in  ein 
Slflips  Glasgefäfs  die  Su1>staii/en ,  die  ausgefüllt  werden  sollen, 
l^üw.  leitet  das  zur  Fällung  dienende  (ias  ein  und  Hcbiittelt  bei 
"tifjres^etztem  Kugeltrichter  fünf  bis  zehn  Minuten  lang.  Soll  in 
*ier  Hitze  gefällt  werden,  so  bringt  man  die  Substanzen  heiTs  in 
^wi  Ajiparat  oder  heizt  durch  eine  eingeführte  Dampfschlange. 
^wh  dem  Ausfüllen  bringt  man  den  Ap;»arat  ho  über  den  Trichter, 
diife  die  kürzere  IIabnr<>hre  innerhalb  des  Trichters,  und  die 
Iwpere  in  der  Mitte  zu  stehen  kommt.  Nach  Oeffnung  der  Uälme 
Eist  die  Flüssigkeit  aus  dera  längeren  Kohr  langsam  aus,  wäh- 
entsprecbend  aus  dem  kürzeren  Luft  nachsteigt  Es  gelang 
w  iii  fiiiif  Minuten  eine  Fällung  von  oxalsaurem  Kalk,  von  iiaryura- 
ä'ilfat,  von  .^iumouiIunmugueHiumpha^^phut  und  üchwi^fetkupfer  zur 
vollständigen  Filtration  zu  bringen.  Besondere  bei  der  Uestim- 
iniiiK  von  Srhwefelzink  und  Schwefelmangan  hat  sich  der  Apparat 
''twjibrt-  Als  besondere  Vortheile  werden  erwähnt,  dafs  Nieder- 
wniüä^e,  die  zur  tjuautitativen  .Vlisrlieidung  sonst  12  bis  24  Stunden 
^^rfeu,  in  b  bis  10  Minuten  tiltrirt  werden  können,  daTs  das 
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Trichter.    FUtrirtiegel. 


FUtriren,  autoniuti^uli  und  seihst  rpgnlirbftr,  uur  einmal  uuthwendig 
ist,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  durch  das  Hinzutreten  von 
Flüssigkeit  aufgewirbelt  wird  und  Oxydation  des  Niederschlages 
vermieden  wini,  da  er  sich  aieis  in  der  ALuiosphärn  des  Fälliui^ 
mittels hefindeL  Der  Apparat  ist  bt^iWarmbriinn,  Quiaütz  u.  Co. 
in  Iterliii  /m  htzi^iheu.  B. 

Aual}fsentrichkr  ^).  —  Da  bei  den  gewöhnlichen  Trichlem 
das  ganze  Filter  an  der  Trichterwand  anliegt  »ud  uur  die  selir 
kleine  Spitze  zum  Ablaufen  der  Flüssigkeit  frei  ist,  so  erfolgt  die 
Filtration  un-ist  sehr  langsaiu.  Die  hculmi  'IVichtcr  haben  auf  eia 
Drittel  der  Hohe  eineu  Absatz,  so  dals  das  Filter  uur  zu  zwei 
Drittel  au  der  Trichterwand  anliegt,  während  das  letzte  Ihitt«! 
des  Filters  frei  in  den  Absatz  hineinragt  und  so  eine  gröfsent 
Oberfläc-he  zum  Alilauft^u  der  [''lüsHigkcit  diirbiebet.  Dit)  Trichter 
sind  hei  Dr.  Koh.  Mueutke  in  ISerlin  zu  beziehen.  B. 

V.  Der  Goocirsche  oder  Filtrirtiegel  3).  —  Der  Verfasser 
giebt  ein**  Reschreihiing  des  fioorb' sehen  Tiegels  und  eine  An- 
leitung zur  Herstellung  des  zu  den  Filtrationen  dienenden  Afi- 
bests ,  sowie  zur  Benutzung  des  Tiegels  zu  Filtrationen ,  die 
genauer  ausfallen  als  auf  gewöhnlichem  Woge  und  sich  in  viel 
kürzerer  Zeit  he  werk  stell  igen  lassen.  Fr  wird  empfohlen  für  Be- 
stimmungen ih's  BarviimaulfaUs,  des  Chlorsilbera.  iler  arsonsaureii 
Animouiakiuaguesia.  vcm  Cbromoxyd  u.  s.  w.  Auch  als  Kose'scher 
Tiegel  läfst  sich  der  A))parat  verwenden.  Nicht  besonders  gut 
gelingen  damit  die  Bestimmungen  von  Sulfiden,  da  der  Schwefel 
sehr  leicht  mit  dnrcliliiuft  und  die  Kntsrlieidung,  ob  mit  diesem 
auch  Sullid  veräorc'ii  gegangen,  sehr  scliwierig  ist.  B. 

Riegsame  Metallschläucbe  der  Firma  Wilh.  Hermann 
Pchmidl,  Fabrik  biegsamer  Metallschläuche  in  Magdeburg').  — 
Dieselben  sollen  als  Ereatz  der  dickwandigen  Gummischläucho 
für  Dampf-  und  Hochdnick  dienen.  Sie  bestehen  aus  Vollgummi- 
schlauchen  ohne  F>inlage,  die  mit  einem  ])atentirt4^n  Geflecht  aus 
weirhen  Metallen  unigel>en  sind.  Der  reine  (Tummischlauch  dieut 
als  Dichtung,  während  das  GeHecbt  den  Druck  aufnimmt.  Als 
besondere  Vortheile  dieser  Metallschläuche  werden  das  leichte 
Gewicht,  die  gofse  Elasticilät  und  die  Unmöglichkeit  des  Knickens, 
Brechens  oder  Platzens  angeführt.  Die  Si;hläuche  können  auch 
mit  innerer  MetalUuskleidung  hergestellt  werden.  B. 

Neue  Apparate*).  —  Apparate  aus  Silber.     W.  C  Heraus 
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hat  eine  Methode  ausgearbeitet,  nach  welcher  Silber  ohne  ijoth 
dicht  Terbunden  wprden  kann.  Es  werden  so  Silberkessel  Ton 
I  clmi  Inhalt,  nriickbinieii  von  'JfiO  T,iter  Inhalt,  neizschlangcii, 
die  bei  40  m  Länge  mit  (i  bis  7  Atiu,  -ifit  Munaten  im  Bölrit^b 
sind,  hergestellt.  Ji. 

C.  Bohn.  Ein  bequemer  I leberan^uger  und  eine  Vorrich- 
tung znr  sicheren  Uebertra^iing  selbst  der  kleinsten  Tröpfchen'). 
—  Vm  das  Ansau<;en  iler  Heber  mit  (b-m  Mundf  zu  veimfiden, 
verbindet  Verfasser  das  Saugende  des  Hubei-s  mittelst  eines  k«j;t'l- 
förmi^on  Kautschukrohres,  um  die  Anwendung  des  Appaiatos  für 
alle  liobrweiteii  zu  emiöj;licheii ,  mit  einem  KollK'lien ,  dessen 
RHitlichcs  Ansatzrohr  (lintiu  Kautsi^lnikdruckhallün  triigt..  Durch 
Zusammendrücken  des  Ballons  prefsi  mau  Luft  aus  dem  H(*lK?r 
und  beim  Nachlassen  des  Druckes  wird  der  Heber  augesaugt. 
Man  entfernt  jetzt  KÖlbcheu  mit  Ballon  und  Vt^rbindungsscldauch 
und  der  Heber  tlicfst  mit  seiner  vollen  Stiirke.  Mau  kann  das 
Kölbchen  auch  durch  ein  I — Rohr  ersetzen,  dessen  wagerechter 
.\rm  den  Ballon  trägt,  man  verschliefst  die  untere  OefTuung  Iwim 
^Vnsaugen  mit  dem  Finger,  liat  abt^r  um  so  mehr  zu  beobachten, 
dafs  keine  Flüssigkeit  in  den  Ballon  gelangt.  Um  kleine  Giengen 
Flüssigkeit,  wie  zersprengte  Quccksilbftrtrbpfchen  n.  s.  w.,  zu  über- 
tragen, verbindet  man  dun  Druckballon  mit  einer  Kugelröhre, 
deren  Ende  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezugou  und  rechtwinklig 
I  umgebogen  ist.  l'refst  man  Luft  aus  dem  Apparat,  so  wird,  wenn 
man  den  Druck  aufbebt  und  die  Spitze  dem  aufzuhebenden 
[Tropfen  nähert^  letzterer  mit  grofser  Kraft  in  die  Spitze  und  somit 
'in  die  Bijhre  hineingezogen.  Ji. 

I'eters  und  Kost.  Kürkpresse  *).  —  Da  bi-i  deu  gewühn- 
lii;hen  Korkpressen  der  Kork  nur  goprefst  wii-d,  wodurcli  or  leicht 
zerdrückt  wird,  construirteu  Verfasser  einen  Apparat,  mit  dem  der 
Kork  geprefst  und  gleiclizeitg  gerollt  wird.  Es  wird  dies  erreicht 
ila<iurch,   daJs   um  ein    festätpliemles    liad   ein  andt^rns   nur  halb 

I ausgeführtes  mit  einer  Handhabe  excenlrisch  herumgefüliit  wii'd. 
Die  Bäder  haben  Riefen  und  der  zwischen  die  Rader  gebrachte 
Kork  wird  durch  die  Bewegung  lies  Halbrades  gerollt  und  gleicli- 
ceitig  geprefst.  li. 

\,  A.  Winkelmann  und  0.  Schott.  Einige  Beobachtungen  mit 
einem  neuen  Gerätlieglas  *).  —  Ein  von  den  Verfassern  hergestelltes 
neues    Gerathnglas    ist    so    widerstinilsfjihig    gegen    Temperatur- 
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Wechsel,  tlafs  Kolbr>n  oder  Bechergläser  otc.  hieraus  oluio  Draht- 
netz in  eiaem  starken  Bunseubreunor  oder  Fletchergcblösebrenner 
erhitzt  werden  können.  Diircli  Anwendung  dieser  Oefafse  **ird 
I  Tiitor  Wasser  in  dreieiubalb  biR  vier  Minuten  mm  Sieden  ge- 
braclit,  was  eine  Zi^iterftpaniifs  von  fiO  Pruc.  und  einen  Minder- 
Terbrauch  von  Gas  um  58  l*roc.  bedeute;!.  E«  wird  von  cheniischeD 
Reagentieu  bedeutend  weniger  augei<i-i0eu  als  das  böhmische 
Apparaten |L;las.  Gegen  Wasser  von  ffowöhnliilior  'l'emiieratur  ist 
06  vier-  bis  fünfmal,  K-i  80"  elf-  bis  zwüUmal,  g*^^en  Alkulic^irbonat 
dreimal  widerstandsfähiger.  Der  Preis  ist  ca.  dop{>elt  so  hoch 
wie  der  des  böhmischen  Kaliglases.  Die  Gläser  sind  bei  Max 
Kaehler  und  Martini  in  Uerlin  zu  beziehen.  ß. 

Alexander  v.  Kalecsinszky.  Uebcr  die  Aufbewahrung  reiner 
alkalischer  Lösungen').  —  Für  alkalische  Losungen,  wel<*he  das 
Glas  und  Porcellan  angreifen,  schlägt  Verfasser  zur  Aufbewahniug 
einen  Mctallbecher  vor,  der  aus  sehi'  düjmem  Platin-  bezw.  Silber- 
blech  gefertigt  ist  und  in  eine  eytindrische  Glastlasclie ,  deren 
Boden  sieh  abschrauben  läfst,  eingepafst  ist.  Die  Mündung  der 
Flasche  ist  Ts-ie  bei  jeder  Spritzdasche  mit  einem  doppelt  durclt- 
bolirten  Kork  verschlossen,  durch  dessen  mne  Bohning  eine  Platin- 
bezw.  Silberrülire  eingesetzt  ist.  Der  Gebranch  iler  Hasche  ist 
wie  der  jeder  gcwöhnliclien  Spritz  Hasche.  Tr. 

GlasätzfiHssigheit'*).  —  36  g  Fluornatrium  werden  in  500  ccm 
Wasst'f  gelöst  und  7  g  Kaliiimsnlfat  hinzugefügt;  aid'serdem  14  g 
Chlorzink  in  .'tfK)  t:cni  Wassi'r  iiutl  ßf)  g  conceutrirle  Salzsäure. 
Diese  beiden  Flüssigkeiten  werden  iiacli  Bedai'f  zu  gleichen  Theilen 
in  einem  ausgehöhlten  Paraf1iuwürf«d  unter  Znsatz  von  etwas 
chinesischer  Tusche,  um  die  SchrittzÜLie  sichtbar  zu  machen ,  zu- 
sammen gemischt.  Diese  GlasÄt^tinte  besitzt  den  Vorzug,  dafs  sie 
nicht  anläuft,  und  selbst  die  feinsten  Striche  in  ihrer  Stüi'ke 
bestehen  bleiben.  S. 


VorU'äiingsvcrsiicIie. 

H.  N.  Warren.  Ein  elektrischer  Ofen  für  den  VorlesuDgs- 
tiscb').  —  Die  Reduction  der  schwer  schmelzbaren  Knien  und 
die  Darstellung  kleiner  Mengen  ihrer  Legirungen  nimmt  Verfasser 
in  einem  eleküischen  Ofeu  vor,  der  aus  einem  Mantel  von  feuer- 
festem Material  besteht,  in  tiossen  Hoden  ein  Hohlcylindcr  aus 
Graphit  eingesetzt  ist,  wülireud  durch  dcu  Deckel  ein  Stab  aus 

»)  Zeitflcbr.  anorg.  Chöm.  7.  S84— 385.  —  «)  Ceatr.'Zt^.  Optik  n.  MecU. 
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Taphit  eingeführt  ist,  iler  so  gestellt  werden  kann,  dafs  der 
ächtbogen  die  in  der  Höhlung  beHudliclie  Substanz  trifft  Mit 
Lem  Of^n  Ist  eine  UlelnB  Pfanne  verbunden,  in  der  eb«nfallB  ein 
iclillxiguu  erzeugt  wertlcu  liJiuu  zur  Keductiöu  von  Minoralieu, 
welche  sehr  fein  gepiilvert,  mit  J'yroxylin  zu  dünnen  Stäbchen 
geformt  und  so  zwischen  die  Kohlenspitzen  gebracht  werden,  ß. 
Max  Koseuleld.  Vorlesungsvei-siiche ').  —  1.  Temperatur- 
Tcftiaderung  beim  Auflüsen.  Um  die  TeniperatuiTerändening  ku 
demoastrire«,  die  beim  Auflösen  .einer  Substanz  in  einem  Lösungs- 
miUi\  auftritt,  benutzt,  Verfasser  einou  Apparat,  der  aus  einem 
weitliiiliii:?en  Pulverglas  beHluht,  in  welchem  sicii  ein  kleines 
J'nijiarateugULs  befindet  Das  PutvergLas  ist  durch  cineu  Kork 
mit  Ewei  Glasröhren  veiiächlossen ,  von  denen  die  eine  durch  oiu 
Stückchen  Kantschnkschlauch  mit  Qiietscbhahn  verschlossen  ist, 
die  audere  dun:ii  einen  längereu  Si^Idauch  mit  dem  zweiten  Tlieile 
iNt  Apparates  verbunden  ist.  Letzterer  ist  ein  Pulverglas,  durch 
■iWD  Korkverschluls  zwoi  70  bis  80  cm  lange  Ulasröhreii  bis 
ODgofähr  auf  den  Boden  des  Glases  ragen,  welch  letzteres  mit  einw 
drutlich  sichtbaren  gefürbten  FlÜBsijjkeit  gefüllt  ist.  Bcr  Kaut- 
«lndischlaucU  st«ht  mit  einer  dicst-r  Röhren  in  Verbindung.  Bringt 
iBu  iu  das  erste  Pulverglas  das  Losuugs mittel,  in  das  Präparateu- 
gUsclien  die  zu  lösend»'  Substanz,  verschliefst  den  Apparat,  stellt 
durch  den  (^uetschhahu  den  Druck  im  Innern  'um  (iUfirhgewicht 
oni]  bringt  die  Substfiuz  mit  dem  Lösniigsmittel  iu  Bi-riUirung, 
»  w-i-t  »ich  dii-  Erwännung  oder  Abküliiung  durch  Sti-igen  der 
gefärbten  Flüssigkeit  in  der  einen  oder  audei-en  llöbre  sofort  au. 
2.  l'eber  das  lirennen  von  I-uft  in  Leuchtgas.  DIr  Versuche 
werden  mit  ili*m  von  J.  llaberuiauu  •)  angegebeuen  Apparate 
*fcgiiführt  Dei-sclbe  besteht  aus  einem  ßunsenbreuner  mit  guter 
l'Uftregulimng,  auf  den  mit  (nnem  Kork  ein  Larapencylinder  auf- 
K*^'tzt  ist  Durch  den  Kork  führt  noch  ein  kleines  MetallrÖbrchen. 
Man  zündet  hei  ubgt-schlossener  Luftreguliruug  ilen  (raastrom  an 
der  obcifu  Mündung  des  La mpeucy linders  an,  dreht  den  Gasstrom 
^'0,  bis  die  Flamme  unter  Explosion  in  den  ([Zylinder  hineinschlügt 
i^d  öffnet  dann  schnell  den  (lashahn  wieder.  Es  erscheint  sofoH 
^^  fHrblosB  Lufttlaumie  an  der  innert^n  Mündung  des  Metall- 
^luTclieus.  üeffuet  man  die  Luftn-gulirnug  des  Brenners,  so 
"aiHlen  die  Lufttlamrae  auf  den  IJrenner  über,  und  es  erscheint 
^^h  kurzer  Zeit   über  dem   Lampencylinder  freischwebend  eine 
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zweite  farblose  FlainmL*.  Die  Hegiilirung  derselben  hat  luao  in 
der  des  Gashahnes  Tollstaudig  in  der  liewalt.  Durch  Abscfaluls 
der  liuftre^ilining  des  Ureniiprs  gebt  die  l.iiftflamme  wieder  auf 
das  Metallrölircheii  ü})er.  Man  kaun  da.-*  ZiiHu-kstlilagen  der 
Flamme  iu  deo  (ilasc-yliiuler  auch  dadurcli  bewirken,  dals  iD:tti 
durch  datj  Mtttallrobrchttn  mit  Hälft!  eines  (ilaRrübrchens  einen 
kurzen  heftige<u  Luftstrum  genau  vertical  durch  deu  Cylinder 
bindurchbläst  Die  woiterea  Erscheinungen  verlauf ea  genau  wie 
obeu,  S. 

Lothar  Meyer.  EU-ktrulyse  der  Salzsäure  als  Vorlesuiigs- 
versuch »).  —  Den  bei  der  Lh'ktrolyse  der  Salzsäure  boäteheudeD 
Tcbelstatid,  dafs  die  Volume  Cidor  nnd  Wasserstoff  nicht  gh'icb 
sind,  sucht  Verfasser  dadurch  zu  yerhintlern,  dafs  die  (iase,  l)evor 
sie  aufgefangen  werden,  nicht  dundi  v\\\f.  hohe  FlÜBsigkeitsiüiait' 
hindurch  treten  müssen,  wie  es  in  folgoudeui  Apparat  vorgeseheo 
ist  In  die  unteren  Oeffnuu^en  eines  Il-Uohres  sind  mit  Kaut- 
schukschläuchen und  (ilasröhreti  Kohleokklroileu  eingesetzt,  über 
welchen  &ich  nur  wenig  conoentrirt«  8al7:säur«  befindet.  In  di« 
oberen  OeRnungen  des  H-Robres  sind  rechtwinklig  gebogene  Glas- 
i-öhren  eingesetzt,  welche  in  der  Mitte  tles  horizontalen  Theiles 
Dreivreghähne  enthalten,  durch  welche  die  beiden  Arme  dos  Ent- 
wickelungsgefäfses  entweder  mit  der  Atmospliäre  oder  mit  den 
unter  den  Hähnen  angesehmulzenen  Terticalen  Eudiometer röhren 
verbnudeii  werden  künneTi.  Die  beiden  Kndiometemihit'U  sind 
uoU^'U  offen  und  stehen  in  (ilftSschiiU'n,  die  einersi-its  mit  Chliir- 
wasser,  andererseits  mit  reinem  Wasser  gefüllt  sind.  Durch  Ap- 
saugeu  wej-deu  die  EudiometorrÖhreu  mit  den  betreffenden  Flüssig- 
keiten gefüllt,  der  ."^trom  angestellt,  wobei  man  die  lias«*  bis  zur 
Sättigung  der  Salzsäure  mit  Chlor  iti  die  Luft  leitet;  dann  werden 
die  Halme  so  gestallt,  daf^  die  EntwickelungsgeniCse  mit  deu 
Eudiometen-öhreu  communicireu.  Nach  Füllung  der  KÖhreD  mit 
tias  werden  die  Hähm'  wieder  verstellt  und  man  hat  dann  in 
beiden  Schenkeln  gleiche  Volume.  Der  Apparat  ist  bei  Gustav 
Heerletn  in  Tübingen  zu  beziehen.  S. 

Alexander  Guun.  Eine  nc?ue  Reaction  zur  Illustration  der 
DiBSOciationsersch^'inung ').  —  Fügt  man  zu  einer  verdünnten 
wässerigen  Zinksidfatlosnng  tropfenweise  Ammoniak  bis  zur  Wieder- 
auflösung des  Niederschlages,  dann  zwei  Tropfen  im  l'eberschufs, 
so  erhält  mau  eine  Flüssigkeit,  die  bei  geringer  Erwärmung  sich 
sehr  stark  trübt,  beim   Abkühlen   aber  sofort  wieder  klar  wird. 
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)ie&e   Krsclieiaung  ist   nur  auC  eint*   Diäsociatioa  der  Zinksulfat- 

fammoiüakvirrbinduag   zurückzufülirtn,  da  ili-r  Niwliirschlag  beim 

{■Erwäroifn  momentan  ontsU-bt,  briui  Abklihlfn  vollstandiK  wieder 

Terschwindet.    Rlitt^t  mjin  dijn'}i  die  ammimmkalische  Liisuns;  I.nft 

bis  zur  Vertreibung  des  freien  Ammoniak!^,  so  füllt  ejii  küriiiger 

unmotiiakhaUiger  Nieder^^chlajj;  aus.     Ein  ammoiiiakfreier  Niodcr- 

sclik'ig  füllt  uacli  starkem  Kotheu   der  Losung   aus.     Küblt   man 

die  Fihssij^ki'it  mit  dem  Niedf'rsclila;ie  ab,  so  kelirt  sie   in  ihren 

unpriinglichen  Zintand  ziirüek.  B. 

Kobert  Liipke.  Versuche  zur  Veranseliaulichuüg  der  neueren 
_Theorie  der  Elektrolyse').  —  Die  Entstehun^j  dos  galvanisclien 
les  bei  der  Combiriatioti  von  1/eitern  erster  und  /.weiter 
Bse  wird  durch  die  l'^outacltheorie  und  chemische  Theorie  nur 
ungeuügend  erklärt.  Erst  durch  <lic  oamotisclie  Theorie  von 
Serüht  vom  Jalü-e  1889,  die  sich  auf  den  Theorien  der  Strom- 
leitung von  Ilelmholtz,  der  eleklrol}*ti8chen  Oissociation  von 
Arrbeuiu»  und  der  LÖsungHi  von  vauH  Hoff  aufbaut,  ist  dies 
iii  bt-friedigender  Weine  gelungen.  Um  diese  Thooritm  zu  demon- 
strin-n,  werden  folgende  Versuche  ausgeführt.  1.  Einige  elektro- 
lytisclie  Versuch*'.  Kh'ktrnlyse  des  "Mngni-siumchlorids.  Als 
ttnilyt  verwendet  man  das  Kaliuiumaguesiiimchlorid,  das  man 
cb  Eindaui|ifea  von  Lösungen  von  20  g  Magnesiumciilorid,  von 
[g  Kaliumchlorid  untflr  Zusatz  von  .'i  g  Chlorammonium  und 
letzen  des  ßiickstandts  Hrhält.  Die  geschm(dzene  Masse  wird 
iu  <lün  Kopf  einer  vorher  erwärmten  Thonpfeife  gegossen,  durch 
dessen  Stiel  eine  Stricknadel  als  Kathode  eingeführt  ist,  während 
wa  Kohlestab  als  Anode  dient  Man  »dt^ktrolysirt  mit  dem  Strom 
")n  lünf  Acrumiilatort'ii,  wobei  der  I'feifenkapf  mit  einer  Flamme 
gelinde  weiter  erhitzt  wird.  Da^  (-hlor  läfst  sich  in  der  Nahe 
"iw  Anode  durch  feuchtes  Lackmuspapier  leicht  nachweisen.  Das 
Mignesium  verbrennt  zum  Theü  an  der  OberHfiche.  man  kaim  es 
>I*r  durch  eine  St^hicht  feinen  Holzkoldenpulvers  gegen  die  Luft 
Khätzcu.  Nach  einem  Stromdurt-ligang  von  20  MinnUm  lafst  man 
prUht'u  und  erhült  beiui  Zerechlagen  der  Masse  das  Metall  in 
Gf<italt  von  glänzendi-u,  silherwoiCsen  KUgelchen,  die,  in  einer 
Siipfcnirahlschlinge  erhitzt,  mit  blendendem  Licht  verbrennen, 
^i*'  Öi'ktrolyse  von  Alumininmchlnrid  verlauft  in  derwlben  Weise. 
^'1  ElektndytHQ  erhält  man  nach  V.  Meyer's  Methode  durch  Er- 
nilzfüi  Tou  .Vluminiumspänen  in  einem  Strome  von  trockenem  Salz- 
•äoregas.    [Jas  siiblimirte  Aluminiumehlorid  wird  in  geschmolzene» 
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Clilorkalium  oingeti^en,  und  die  iMasäc  auf  eiuciu  Porcell 
Scherben  ausg<;goss(.'n.  Das  DoppolsaU  halt  sich  w^hr  jciit  0ff 
Vereuch  entspricljt  dem  technischen  Verfahren  di*r  Aluininiuni- 
gcwiuntiiig  mit  dem  Uiittirschii'de,  dafs  KryoÜth  der  Klektrolyse 
iinti'i-wurftm  vnvd.  Aualog  vcrlüuft  di<*  KU-ktiulysc  von  gescluiiül- 
zonom  Bleichlorid.  Schon  nach  eint^m  Strom  durch  jjange  von  zoUn 
Minuten  L-rhält  man  genügeude  Mengen  metallischen  lili-ies.  Zur 
Elekti-olyse  von  {geschmolzenem  Aetzknli  bringt  man  in  eine 
PlatinHchale  Qiiecksilhi'r  und  sclimilzt  iiher  diesem  das  Aetxkali. 
Man  macht  die  Schale  zur  Katliodi'  uuJ  ein  FlaLinhlech  7:nr 
Aüode  und  elektrolysirt  mit  dem  Strome  von  fünf  Accumulatoron. 
Nach  einer  halben  Stunde  hat  man  fi'steg  Amalgam.  Wie  ans 
geschmolzenem  Uleichlorid,  su  erhält  man  aus  einer  concentrirton 
wjisserigen  ZinkchloridUwung  ebenfalls  direcl  Meta,ll  und  Chhir. 
Die  Elektrolyse  wii-d  in  einem  T-Iiohr  auHgefiihrt,  das  unten  zu 
einer  Kugel  erweitert  ist.  Die  I'latinolektroden  sind  in  die 
Schenkel  eingeschmolzen.  Nach  dem  Durcligang  des  Stromes  ron 
zehn  Accumulatoren  während  20  Minuten  ist  die  Kugel  mit 
langen  Zinkkrystallen  erfüllt.  Bei  verdünnten  Metallsalzlüsungen 
Quil  Anwendung  einer  Auode  aus  dem  iu  Losung  ]>eHndlichen 
Metall  wird  diese  durch  das  Chlor  aufgelöst.  Eine  b^'soiiders 
schöne  Ausscheidung  erhält  man  bei  folgender  Versuchsanordnung. 
In  einen  tilascylinder  von  ca.  '2  Liter  lühalt  fitlirt  mau  von  unten 
einen  Kupferdraht  ein  mit  angegossener  7  cm  breiter  Zinnanode. 
Von  oben  einen  eben  solchen  Uraht  mit  angelötheter  Kupfer- 
schale. Den  Elektrolyten  erhält  mau  tlurch  Auflösen  von  65  g 
Stanniol  in  Salzsäure,  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure  und 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  auf  ca.  l,rj  Liter.  Der  elektmche 
Strom,  der  zur  Zerlegung  verwandt  wird,  darf  keinen  Wasserstofi 
zur  Abscheidung  bringen.  Das  Zinn  scheidet  sich  sofort  in  baum- 
artig rerzweigti'n,  glänzenden  Streifen  aus,  die  bald  von  der 
Kathode  jibfalleu,  um  anderen  Tlatz  zu  niacheu.  Bei  der  Elektro- 
lyse der  Salzsäure  sind  beide  Ionen  dirocl  und  deutlich  erkennbar 
zu  machen.  In  einem  Ifofmann^schcn  Apparat  mit  Kohle- 
elektrndcn  zerlegt  man  ein  Gemisch  von  10  Thin.  Salzsäure  von 
der  Dichte  1,125  und  150  Thlu.  einer  Cldorcalciumlösung  von  der 
Dichte  1,3G  dnrcli  einen  Strom  von  fünf  Accuniulntoren  wahitjud 
50  Minuten  bei  offenen  Ilähnen.  Schliefst  mau  nun,  so  erhält 
man  iu  den  Schenkeln  gleiche  llaunitheile  von  Chlor  und  Wasser- 
stoff. Bei  den  bisherigen  Versuclien  gelangten  die  Bestandlheile 
der  Elekli-olyte  unmittelbar  zur  Abselieiihiug.  Bei  andi'reu  treten 
au  den  Elektroden  noch  secundäre  iieactiouen  zwischen  den  Ionen 


Etektroljrtiaohe  ReacHonen.    Elftktmlytiaolie  Osronbilflnng. 


SM 


* 


und  dt^n  Klektrodnn ,  «der  zwisclien  ilcn  lont^n  und  dem  Elektro- 
lyten oder  d«'m  Wasser,  oder  zwischi^n  den  loiu'U  selbst  iiuf,  und  t« 
gelaugen  erst  dir  l'roducte  dieser  zur  frei<*n  Abscheid ung.     Lilfat 
luan  ziim  Beispiel   in  einer  concentrirten  Kiipfersulfütlosung  den 
Strom  znisclieu  einer  Silbcrkalhode   und  Kupferanode  übergehen, 
aberzieht  sich   die   Ka-tliode   mit   einer  rothen   Kupferächicht, 
ireiitl  die  Anode  an  0<!wicht  jibnimnit.     B*'\  Aiiweiiduns  einer 
Platinanode   scheidet   sich   an   dieser   Sauerstoff    ab.    indem    dos 
primän-ntstandene  SO,-Inii  sich  mit  dem  Wasserstoff  dps  Wass4*rs 
^chwefelsäur«  vereinigt  uud  Sauiu-stofT  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
?üd  vorher  das  SO^-Ion  sich  mit  dem  Kupfer  der  Anode  zu 
ebrm  Kupfei-sulfat  vereinigte.      Diese  Keactiouen  eignen   sieh 
'"r    Darstellung   von   Saiiei-stoft'    nnd   Wasserstoff    in    getrennten 
■'Pparaten,  in  dentn   einmal  Kupfersnlfat,   das  andere  Mal   ver- 
''Öünte  Scliwefelsäun-    mit   je    einer  Kupfei'-    und    Flatinelektrofle 
«?rli«gt  wird.    Nicht  andi'^rs  verhalteu  sich  die  Sauei-stuffsabie  der 
■''»alimctalle    bei  der  Elektrolyse,    bei   welcher  ebenfalls  primär 
^^    ^\fiii\\    und   der  Siiurerest   entsteht      Nun  wirkt   das  Alkali- 
JOftall   nnd   der  Sänrerest  i^ecnudär  auf   das  Wasser  ein  und  es 
'^sultirt    Wiisserstoff   und    Sauei-stofF.      Dafs   tliatsiichlich    primiir 
"t'ta,Il  gebildet  wird,  läCst  sich   leicht  dadurch  nachweisen,  dafs 
*|ch    bei  Anwendung  einer  Kathode  aus  QuecksilbiT  ein  Amalgam 
wWet.  welches  erst  spHt^T  bei  Iterührung  mit  Wasser  Wasaei-stoflf 
••ot-wickelt^     Pas  Wasser   selbst  wird   durch   den    Strom   niemals 
pntxiär  zerlegt,  da  es  iu  vollkommensler  Reinheit  Nichtelektrolyt 
ist;     eine  Zerlegung  findet  nur  statt  auf  /usat/.  von  Si:hwefelsjinre, 
"P*"«!»   Ionen   iu   secuu^Uirer  Ileactiou  Wasserstoff   und   Sauerstoff 
uHft«m_      n^.i    Anwendung    von    l  V(d.   Schwefelsäuu*   auf    5  Vol. 
"iJ^ser  und  hoher  rStrumdiclitt*  t-ntstebt  Ozon  nach  den  Gleichungen 
'^Fl-HSO.  =r6H  -f  6HSO„6HSü,  +  3H,0  =  SH^SO.-f  0,, 
^*-H  erhält  einen  ozoureicbeu  Sauersloffstroni  hei  Anweuduug  fol- 
gC0(3er  Apparate:  In  einen  Standcylinder  ist  <*in  zweiter  engerer, 
•"^t^n  offener  Cylinder  InftdiL-ht  eingesetzt  und  selbst  gasdicht  ver- 
"•^lossen.   in  jeden  Cylinder  ragt  eine  drahtfönnige  l'latinelektrode 
•^«i  ein  Gaeenlbinduugsrolir.     Klektiidysirl  man  in  diesem  .\jjpa- 
™t^  obige  Schwefelsäure  mit  dem  Strome  von  fünf  AccumulatoreUt 
^      entweicht    aus    dem    Kntblndungsrohr    des   inneren    Cylindei"S 
_^«8er8toff,  aus   dem   des  iiufseren  stark  ozonhaltiger  Sauerstoff, 
"|*t:    dem    mau   die   für  Ozim   charakteriHtischen   Ueju:tionen   aus- 
l^AiTen  kann.    Die  Darstellung  des  Clüorstickstüffs  dui'ch  Kk-klrolyse 
*"*»t!r  concentrirten  Salmiaklösung  beruht  ebenfalls  auf  einer  sccun- 
^rea  Reaction  nach  der  Gleichung  Cl, +  NH4C1  =  NCl, -J-4HCL 
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Nicht  andprs  erklärt  sirh  die  Bildung  tou  Hleisuperoxyd  btn  h 
Elektndjst!  einur  alkalischen  ßleitoHiiiig  in  einer  unten  mit  riarn 
Tubus  Ycrsehenon  Glasschalo,  iu  wulcho  man  omc   PUtiuu^k 
als  Anode  eiiiliiingt.     Als   Kathode   dient  ein  durcli   den  Tube 
eingefüUrtrr   Kiseudraht.    als    Elektrolyt   eine   ö  pror.   Blfinitm- 
lösung,  dii*  mit  dem  «ileiolien  Volumen  Normal natronlanj^e  Terw« 
ißt     Bi'i   Anwendung  vun  Kiuom  Aecumulator  erhalt    man  «Im 
nach  15  Secunden  faibige  Hinge  Ton  BliMsupcroxyd.     Noch  Itci« 
ist  die  Erscheinung  bei  Anwendung   von  Maut'ansnlfat.    Uii?  Hfi 
der  galvanischen    Versilbf^ning  stattfindende   Ueaclion    liifwt  adi 
nach  Hittorf   durch   folgende  (fleicimugen   darstellen:    KAgCj. 
zerfällt  in   K  -|-  AgCy-,  K  -\-  KAgCy,  =  2KCy  +  iVg,  AgCj, 
-f-  Ag(Auödi>)  -f  2KCy  =  'iKAgCy,.     Die  secund&re  Aussäei- 
düng   des  Silb^Ts  an   der  Kathode  bi'wirkt  die  Gleichförmi;ilfi\ 
df^R    Niederschlages,    da    primär   ansgesrhiedt'nes    Sillwr    sich  m 
nadeiförmigen  Krystallen  anBetzt,    Bei  der  Elektrolyse  von  I-Vito- 
eyaukaliuni  cmtsti'ht  im  Anudenraum  Berlinerhlaii,  an  der  Katbodo 
Wasstistofi»   was   lUttojf   durch   folgende   Iteaction&gleichimjin 
erklärt:      K^FeCys     zerfällt    in    K*  -|-  FeCy,;     K,  -f  4H,l» 
=  4K0H  +  4H,    FeCv,  -f  2HjO  =  H.FeCv,  -f  0,   nni 
7H.FeCy,  -f-  0,  ^  24HCy  4-  (Fej),(FeCy.X  4-  2H,Ü.     K» 
weiteres    ßeispii-1    der    secundären     Keaction    ist    die    Biidua? 
von    Aetliau    und    Wasserstoff     hei    der    Elektrolyse    einer   coli- 
centrirtcn  Lösung  von  Natriumacet&t     Has  ^alz  zerfällt  prinatf 
in  Na  -|-  CH.CÖO.    Dann  erfolgt  secundär  Na -f-  fljO  — NaOB 
4-  H  und  2jJH^C00^^ayj,,  -f-  2 CO,.     Als  Apparat  dient  ei» 
Stantlcylinder  imtThmidiajdiragma,  die  beide  gasdicht  Terscblosam 
sind.    Beide  sind  mit  (Tasentbiudumfsrohi'eu  ven-ehen,  aufserde» 
sind   im  Thoncylindf'r  f^inc  IMatinelcktrnde  und  im  Glastylimler 
ein  Kupferblech  als  Kathode  vorhanden.    Die  Gas»'  werden,  nacb- 
dem   sie   ilurch  Wasser    rcsp.  Rirytwaaser   gewaschen  sind,  übw 
der  puenmatiscJieu  Wuuiie  aufgefangen.     Als  Polsucher  winl  ei» 
kleiner  .Apparat   empfohlen,   dess<^n  Wirkung   ebenfalls  auf  einei" 
secundäreii    Reactitm   beruht.     In    einer   kleinen   Zersetz nngszellf 
mit    getrennten    Flektrudenräumen    wird    zwischen   rinEförmig*"'»^ 
IMatiuelektruileu    KachsalzUisung ,   die   mit  einer  geringen  Meng*' 
Tou    rhenolphtale'in    iu    ^Vlkübol   versetzt   ist,    durch   den   StroiO- 
zerlegt.    Die  Uotbfjlrbung  des  Indicators  in  einem  der  Elektroden' 
räume   zeigt   die    Anwesenheit   von   freiem   .\lkali   und  somit  dci 
negativen   Pol  an.     2.  Das   Faraday'scbe  Gesetz.     Zur  Demon-' 
sti'atiou  des  Faraday'sehcn  liesetzes.  daf»  derselbe  Strom  in  de» 
vei'schiedeuen  Elektrülj^ou  gleich  viel  Valenzen  frei  madit  odeTj 


VerBDohe  mit  Awter  Kohlensänre. 


sie  tu  autlere  Comliiuatiuiu'ii  überfiiiirt,  vcrfalirt  Verfasser  wie 
fulgt:  Derselbe  Strom  von  fünf  Z<'ll('ii  wird  durch  fiiuMi  Hof- 
niauu'scbeu  Wasst-rzersotzuiipsapparat  und  v\qy  Tröge  mit  Silber- 

tlösung,  Kupftirchloriirldsung,  Kiipfcrsulfatlüsnng  und  Ziniidilnrid- 
lüsuug  sümmtliclt  von  bestimmter  Couccutratiou  hludurchgeschickt, 
und  die  auf  den  gewogenen  Platinkathoden  niedorgC8cblagenon  Me- 
talle gewogen.  Ks  werden  ä<iuivalRiit*  Mengen  erhallen.  Auf  diese  Ver- 
suche baute  Ueluihültz  seine  elektrocüeraisciie  Tbcorie  auf,  nach 
welcher  jeder  Valonzwcrth  eines  ctemeutaren  oder  s-nsammengcsotztcn 
Ions  mit  der  nämlichen  positiven  oder  negativen  Elektricitäts- 
menge,  die  gleichsam  wie  ein  elektrisclves  Atom  »ich  nicht  weiter 

Itheilen  liiXsL,  gelatlen  ist.  l>iirc'h  diese  Annahme  erklärt  sich  daun 
leicht  die  iClektricitätsleitung  iu  Leitern  zweiter  Ciasso  und  die 
qualitativen  und  nuantitativen  Verhältnisse  bei  derselben.  Ji. 
Tfc  Bleekrodc.  Kiiiig«*  Kxpi-n"  nie  rite  mit  fester  Kohlensäure'). 
—  Verfas&er  erhielt  die  feste  Kuhleusäure  nach  dem  von  Itianchi 
vorgeschlagenen  Verfahren  mit  Hülfe  eines  Tnchbeutels  und  prefste 
das  lockere  l*ulver,  um  eiue  liiugei-e  Haltbarkeit  zu  erzielen,  durch 
starken  Hruck  zusammen;  er  erhielt  m  dnrclisrheinend«  Stücke 
*ler  Sulwtanz,  für  welche  er  das  spei;,  (iew.  1,3  bis  l,li  ermittelte. 

IPie  »chon  von  Kiof«  und  'loiy  hcubai^hteten  elektrischen  Er- 
scbeimmgeu  wurden  auch  hior  erhalten  und  konnten  bei  dem 
ausströmenden  Gase  und  bei  der  festen  Substanz  mit  einem  (lold- 
"blattelektrnskop  nachgewiesen  werden.  Vei-fa^iSer  ghiuht  ilas  Knt- 
Stehen  von  Klektricität  auf  Partikelchen  der  festen  Kohlensäure 
in  dem  Gase  in  Rerühnmg  mit  den  Ausstrüniungsöffimngen  zurück- 
führen zu  müssen.  Die  ilem  Verdichtuugsbeiitel  entnommene  feste 
IFulHtaiiz,  mit  einem  Elektrosko)»  iu  HerUliiung  gebracht,  giebt 
eine  starke  negative  Uirfung  nb,  welclio  unter  dem  Itecipieuten 
der  Luftpumpe  duaii  Evacuiren  verringert,  bei  Zufuhr  von  Luft 
vrieder  verstärkt  wird.  Ein  Stück  der  stark  zusaniroetigeprerslen 
Suhstaux,  mit  der  Hand  Ofler  einem  Kuchsscihwanz  gerieben,  nimmt 
Bftofort  eine  starke  negative  Ladung  nn.  Ebenso  wird  beim  Reiben 
mit  einem  MetuUstabe  das  Metall  positiv,  die  Kohlensäure  negativ. 
Die  von  einem  frisch  bereiteten  Stück  fester  Koldensäun^  ange- 
zeigte Ladung  Imtnigt  wenigstens  200  Volts.  Wenn  die  Substanz 
»einige  Zeit  an  der  Luft  gelegeu  hat ,  zeigt  das  Elektroskop  zu- 
nächst keine  Ladung  an,  bleibt  dieselbe  aber  einige  Zeit  in  Be- 
rührung mit  dem  Instrument  und  wird  dann  entfernt,  so  ist  das 
lodtroment  geladen,  was  Verfasser  dem  Strom  g:iHffjrmiger  Kohlen- 
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säure  zuschreibt,  die  an  der  ISeriihrimgs fluche  entwickelt  wird  nnä 
beim   Gntvcicbeii   die  entgcpeuge^etzie  Ladung   des  InstrimieDts 
mit  fortführt.    Pafs  die  Erscheinung  nach  einiger  Zeit  aufbürt, 
erklärt  sich  durch  den  Kinflurs  der  Iiuftfeuchlif»keit  oder  dadurch, 
daXs  die  Klektrüskopplatte  zu  kalt  wird,   um  Gas   zu  eutwickeltL 
Durch  eine  starke  (iasentwickelung  au  der  Herühningss teile  »ob 
Metall  und  stark  zusani menge prefster  fester  Kohleusäure  enti^teht 
auch,  wenn  das  Metall  in  i-iner  glättet  dünnen  Scheibe  angewandt 
wird,  ein  lauter  Ton,  indem  das  Gas  nur  an  den  besten  Beriih- 
rnngsstellen  entwickelt  wird,  liier  schlecht  entweiclien   kann   und 
80  in  Vibration  Teraetzt  wird   und  den  Ton   erzeugt.     Wird   eine 
sehr  düune  runde  Ku|)ferplatte  auf  ein  solches  Stück  Kohlensäure 
gelegt,  so  geräth  das  Metall  mit  in  Schwingungen   und  der  Ton 
wird  vei*8tärkl.    Es  ist  jedoch  nnthweudig.  dats  die  feste  Kohlen- 
säure sehr  stark  ziisaniniengeprefst  ist,  weil  sonst  das  fias  dnrcli 
die  Poren  derselbt-n   entweicht.      Wie    Kupfer   verhält    sich    auch 
Silber,  Eisen,  Aluminium    und   Itlei,   ferner   t^uarz   und  Steinsalz. 
Keinen  Tou  geben  Wisuiuth,  Kohle  und  Holz.    IMeselbcn  Versuche 
lassen  sich  bei  höherer  Temperatur  auch  mit  anderen  Substanzen 
anstellen,    weh'he   starke    Verdunstung    zeigen,    wie   Quecksilber- 
chlnrid,  Canipher  und  liesiuideis  SiiLuiiak.     I'm  Queck>^ilber,    dsis 
diireh  feste  Kuhlensüure  und  .\other  sehr  schnell  zu   einer   com- 
pacten Masse  erstarrt,  kr\'stallisirt  zu  erhalten,  wüliltc  Verfasser 
(«dgenden  Weg.     In  eine  kleine,  auR  fester  Kohlensiiuro  geprefste 
Schale  win-il»'  t^ut-fknilber  gegeben,  wobei  zunarhst  durch  die  ver- 
dampfende Kühk-tisiiure  ein  lauter  Tou  ent^tteht,  das  Que<.-ksillH!r 
jedoch  nicht  sofoi-t  erstairt,  weil    die   Gashüllc   «lie  Wiiruie  des 
Metalls  nur  langsam  ableitet.    Nachdem  die  Vibraiiuuen  uufi;<>hiirt 
haben,  giofst  man  den  tläj^sigon  Inhalt  nus  und  hat  nun  ein  sehr 
dünnes  Gefafs  aus  erstarrtem  Quecksilber,  in   dessen  Hohlraum 
mehrere  centimeterlange,   faniblattühnliche  Krystulle  von  t^neek- 
silber  liineinragmi.     Einige    Versuche,    die   De  war  mit   Hüssiger 
Luft   ausfiihi-t,   gestalten   s-ich   für  Kohlcndioxvd  wie  folgt.     Von 
drei  <«lasgefii[sen  von  gleicher  (iestalt  und  Grüfse   ist  das  erst» 
mit  einem  Luftmantel,  das  zweite  mit  einem   evacuirten   \fante1, 
du.s  ilritte  mit  einem  d(ip]ieltt)n  derartigen  Mautel  unigeUen.    Hringt 
man  m  alle  drei  ein  i;eiiiis<.-h  aus  fester  Kuhlensäure  uinl  Aelher, 
so  überzieht  sich  das  erste  mit  Keif,  das  zweite  mit  einem  leicJiteu 
Feuchtigkettshauch,  das  dritte  bleibt  klar.     Ersetzt  man  die  Luft 
im  Mantel   des  ersten  (lefäfses   durch  Wassei-stoflf   oder  Kohlen- 
dioxvd,  so  ergiebt  sicli,  tlafs  WansersloiT  ein  bedeutend  viel  gröfseres 
Leitungs-  und  Sliablungs vermögen  besitzt  ab  Kuhleudiosjd  und 
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tflres  ein  i'twjLs  grüfa*irfs  als  Luft.  Zu  deiiiselWu  ScIiIuTs  ge- 
igt Vorfiissi'i-  «ludurcli,  dafs  er  Tfi-äL-liiedfnt'  Cilülilatiipeu,  die 
dt>tnsp]bi.'ii  Strom  gespeist  weiden,  mit  veisebiedeuen  Gasen 
ffillt  und  auswendig  an  doiiselbc-n  kleine  Phosplioi-stückclien  an- 
ringt.  Znerst  brennt  der  P]ioK]>Iior  an  dor  Kolilendioxydlampe, 
siehe  nur  schwach  glübl^  dann  bei  der  mit  l^^uchtgaü  gefüllten^ 
Faden  dunkel,  diiiiii  bei  der  mit  Wasserstoff  gefüllten, 
elcher  der  Kadeu  ebeniiills  duukel.  Die  \'acnuni lumpe  leuchtet 
eH,  der  Phosphor  entzütidel  sich  nicht,  da  dit' dunkeln  Wiirme- 
Ifttrftlilen  im  Vjurunm  nicht  geleitet  werdeu  unil  der  ganze  Stnmi 
in  Licht  verwandelt  wird.  Vei'fo.saer  glaiilit,  dals  durch  starke 
lAliVühluug»  duroh  welelie  die  Leitfiilii;:keit  der  auch  in  der 
iVacuunüampe  noch  vorhandenen  Luftpaitikel  noch  vermindert 
Urird,  die  I^urhtkraft  einer  solchen  I.ani[HJ  noch  erhöht  oder  die- 
rBdbe  liuuchtknift  mit  weniger  elektrischer  Energie  erreicht  wird. 

Ä 
Lothar  Meyer.     Ueber  Acetylen,   eine  Warnung').  —   Im 
I  ftejäeufiatz   tm   anderen   brennbaren  (lasen,  welche   mit  Siuierstoff 
gmischl  in  (iefafseu  mit  weitem  Hals  ohne  Gefahr  zui'  KxploMiou 
Igehnichl   werden  können,  darf  dieses  Kxperinient    mit   AeetyJon- 
I  genaipi'hen    nicht   ausgeführt  werden ,    da   micli   den    Erfahrungen 
j  d«  Verfasser?  regelniüLsig  die,  wenn  anoh  noch  sn  Rlarken,  Cylinder 
[lertriimmert  werdeu.     Schon  bei  etticui  Drucke  von  3J  mm  (^iipck- 
«ilbcr   erfolgt    Kntzündung  ^),    wjllirend    bei    Wasserstoffkn allgas 
■indeatens    100,   hei  Kohlenoxyd  mindestens  ÜOOnim  notbwendig 
(tml     Die  (tesi^hwindigkeit,    mit    welcher  sieh    die   Kxplot<ion   in 
Acetylenknallgas   fortptlanzt,   ist   nach  IJerthelot  und   Dixou*) 
•Ic-iiier  als  im  Wasserstoffknallgas.     Dagegen  ist  die  tlieoretisi.Oie 
'frlirtnnungstemperatur  viel  hoher  als  bei  Aethyleu  und  es  würde, 
■»  Buf  2  Vol.  K<dilenhäure  heim  Aethyleu  2,  beim  Acplylen  1  Vol. 
"asserdampf  kommt,  uud  die  Kohlensäure  erst  hei  höherer  Tem- 
peratur dissociii-t   wird   als  Wassei-dampf,   die  Verbrennnng  des 
-^cijtTlens  erst  bei  höherer  Temperatur  zum  Stillstiind  kommen  als 
'lit'  dfs  .\etbylens,  wodun-h  sich  vieHe.icht  die  griifsere  Explosivität 
fdn  Aoetyleus  erklUren  läfst-  Ji. 

Friedrich    Brandstätte r.      Vei-suche    mit    Aether  *).   — 

[I.  Schwere  des  .Vetherdampfes.     L'ut  das  hohe  specifische  Gewicht 

Actberdampfes   zu   7,eigcn,    füllt   Verfasser    ein    ca,    30  ccm 

■ndes  Pulrerglas  jnir  Hälft«  mit  Aether  und  verschliefst  das- 
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selbe  durch  einen  Kork,  der  ein  kuriies,  dicht  uoter  denwIbfA 
mündendes  rilanrohr  trägt  und  ein   HiiigoreR  S-fnrmig  gelK^}r*'nf^ 
dessHH  Knde  im  Inneren  di*-lit  über  dem  Xiveau  iles  Aethrr^  lu»- 
fiihrt,  während  das  andere  Knch^  anfserhalb  der  Flascije  (i  hU  Sem 
unterhalb  demi^elbeu  zu  stehen  komut.    Dus  S-fömiige  Ituhr  wirkt 
so   gleichsam   als  Heber  für  den  AetherdaDipf,   wfdeher  m  denk 
tieferen  Krida  der  Unhre  abflihfsl,  und  liier  obne  (iefahr  entznnifet 
i\'erden  kann.     Der  Zutritt  der  Luft   /.u   der   Kla»chit   erhölit  £ 
Gefahr   nicht,   liewirkt   nur  lehbaftero  Verdunalung   d*«  Aethf 
und  Vergrüfseniiig  des  riünimcliens.     Noch  deutlicher  wird  Ai 
Krscheinimg,   wenn    m;in    zwei    snlcher  (iljiser,  jedes    mit  eiin 
kurzen  geiuilen  und  niuem   lungeren,   i-e»:hlwiiiklig   uniptOwig 
dicht    über   dem    Niveau    des   AotUers   müiiüenden   (iliisrü 
durch  einen  längeren  Kautschuksc^hhiuch  verbindet.     Bringt  mBa 
die  Fliisf'hen  in  ein  verschindeneH  Xivean,   so   tliefst    ih'r   Aelher- 
danipf  vcin  der  liÖhei-en  zur  nii?i]rigBren  und  kann  an  dem  kuava 
Köhreheu  derselben  entzündet  werden.     lieini  Heben  de&  tiefrir« 
GefüTses  wird  das  Fläninichen   kleiner  und  erlischt,   wenn  Wirf? 
Flaschen  im  gleichen  Niveau  stehen.     Itei  weiterem  Heben  kanD 
da«  närainclien   an   der   kurzen  Unlire  iler  anderen  Flasclic  ent- 
zündet wenien.     2.  Verdunstungskälte  des  Aetbers.     Zur  Ucmoo- 
stration  dei^elben  übc]'»ehjcht«t  Verfasser  in  einem  stark watnliL*« 
Reagensglaj*e    '» fvvi    Walser   ndl   7  r.em    Aellier  und   versrhürfe 
dasselbe  mit  eiueni  dreifach  durchbohrten   Kork,  welcher  m  bi* 
auf  den  Ik»den  des  Itea^cnsglascs  reichendes  Gla.srobr,  ein  Thcrro-*- 
ineter   und   ein   dicht   unter  dem   Kork  endigendes,  nacli  nui^i^ 
zweimal    rechtwinklig    umgebogenea     Glasrohr    mit     Speclc^tpio- 
brenuer   tnigt.     Leitet  man   aus   einem   Gasometer   oder  (b'^jU"^ 
einen  lebhaften  Luftstrom  durch  das  Wasser  und  4leu  Aetinr  ^ 
reixlnnstet  der  Aether   schnell    nnd   der  Dampf    kann  an  id*^ 
Rrenner  ohne  Gefahr  angezündet  werden.    Das  Thermometer  zeig* 
hierbei  bald  Tcniiteraturen  unter  '*"  an,  l>ei  — 7  bis  — 8*  erslart^ 
pb'ttzlicb  das  ganze  Wasser  und  die  FUuume,  die  im  Laufe  def 
Zeit  immer  kh?iner  wurde,  crliRcht.  B, 

W.  A.  Xoyes.  Qiumtitiitive  Arbeiten  für  das  Anfaug»stadiuiii 
der  Chemie  i).  —  lh;ziig!icli  iler  Arbeiten,  die  in  chemischen  Ij'ltf- 
instituten  von  deu  jungen  Cheniikern  ausgeführt  werden,  s<:hläj!:l 
Verfasser  vor,  die  Ausführung  von  qualit-ativen  Analrsen  nicht 
all^iusehr  in  den  Vonlergrund  zu  rücken,  sondern  es  mit  der  ^• 
nauen   Ausführung  einiger  typischen   ArheiUmeÜioden    Vteweoilea 
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ml  specielle   Methoden    nach    Lehrbücheru    stutlircu    zu   lassen, 

|»el  grökei-eii  Wertli  dagegen  auf  iiimntilatiTe  Arbeiten  z>i  legen, 

»eil  diese    hauptHächUch    für    wissenschaftiiclie    und    lecliuisclie 

»Imriituheii,  sowie  für  dio  Dai"?tellim*;  clicmischti'  I'rüiJiiralc  in 

eli-achl  kouuueu.    Als  besonders  iustructive  Ijeispielc  worden  ao- 

(ührt:   Die  Bestimmung  dos  Oewichtes  von  1  Liter  Wft38ei"stoff 

eil  UegiiauU'«  Metliode,  von  1  Liter  Sauei-stofF,  die*  Bejätimmung 

|er  Menge  Sanei"stf»iT  im  chlorsauren  Kali,  der  Nachweis  des  (ie- 

»tzus  der  Constanten  l'roportionon,  die  Berechnung  iler   Menge 

tilonsaui'en  Kalis,  welche  ein  gegebenes  Volumen  Sauei-stoff  liefert 

1(1  ilie  AusftihniMg  des  ExfierinjenlA,  die  Trennung  des  Perchlorats 

^ni  Chlorat  und  Ueinigung  des  en<tereii,  das  Sliidiuni  der  charak- 

sristisclien  Eigenschaften  des  Perchlorats,  Tlihirats  und  Chlorids 

»ad  j'rüfong  iliror  Heinheit,  die  Llestimmnug  des  relativen  Atom- 

ewicfits  von  WassersUiff,  Chlor  und  Silber.    Dundi  denirtige  Auf- 

beii   sollen   die    Arbeiten   des    Lernenden    wirkliclit;    ctieuiisehe 

Iriteiteii  und  keine  Spielerei  mit  Apparaten  werih-n,  und  dieliosul- 

ilp  für  den  Lehrenden  ein  Kriterium  für  die  Sorgfalt,  mit  wel- 

bIkt  der  Schüh'r  seine  Aufgaben  anffafst  JB. 


Metalloide. 


Wassfi-stoff,  Sauerstoff. 

J.  Thomson.    Experimentelle  Untersuchung  zur  Feststellung 

es  Vorhiiltnisses   zwischen   den    Atomgewichten   des  Wassei-stoffs 

Dil  Sanersioffi«  •).    —    Der  Verf:iaser  bestimmt  das  Atunigewicht 

■Wasserstoffs   indirect    aus   dem    VerhältnUs   der  Molekular- 

von   Chlorwasserstoff   und   Ammoniak    nach    folgenden 

TTcr 
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f  das  bcflagte  Verhältuifs  bedeutet,  wählend  dio  übrigen 
|!Buclistal)en  die  SjTubole  der  Elemente  sind.  In  ein  kleines  Ab- 
[wrptioiiHgi'fiirs  voll  Wasser,  durch  Lackmus  gefärbt,  wnnle  trockener 
Jorwassenitoff  geschickt  und  di^ssi^n  (Jewicht  bestimmt.  Dann 
le  mit  trockenem  Ammoiiiakgas  neutralisii-t  und  das  Oevricht 
|es  Ammoniaks  ermittelt.  Itas  Absorptionsgefäfs  war  eine  Koch- 
lische  mit  einem  verjüngten  Gasznleitnngsrobr  und  einem  Clilor- 
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calciumrolir.  Der  ClilorwosscrstoS  wurde  aus  Kochsalz  uad  eon- 
ciüitrirU^r  Schwefelsäure  gewonnen.  Das  Ammoniak  wurde  in  der 
von  Stas  beschriebenen  Weise  aus  Ammonsulfat  gewonnen.  Die 
Sciiäi-ft^  des  NmitraliaireiiH  mit  LatikiiiuR  als  Iiidicator  wuiile  durch 
eine  auti  iictitralom  Salmiuk  (iaiKesUilltti  Vcrgleiohsliisuiig  geprüft 
und  als  sehr  emiitindlie]i  befunden.    Die  erhaiteuen  Werthe  sind: 

^  =  0,467433  +  0,0000019  und  J^    ^  2,13934  +  0,00009. 

Da  für  Cblor  und  Stictstoff  folgende  Zalilen  V4»rliegen: 

Stau  OütvAld  vftD  der  Plaftts 

Cl    .    .   .  35.457  3&,4&3B  35,4065 

N     .    .   .    14,044  14/1410  14.0519 

SO   ist:  H     .   .    .     0.9989  0.99946  <i.99W» 

Das  Verhältnifs   n  0  ist   in   den   Grenzen   der   Genauigkeit  der 
fibrigeu    Atoingevichtäbestimmuugen    nach    Tliomsen    also   Vi(- 

V.  TA 
L.  Meyer  und  K.  Seubert.  Teber  das  VerhiiltnifB  der  Alom- 
gewiclite  des  Wassei-stoffs  und  des  Sauerstoffs ').  —  liei  der  sehr 
guten  Uebereinstimmunt;  der  verschiedenen  von  Thomseu  aos- 
gefübi-ten  Vei-suche,  in  denen  er  das  Verhältuifs  der  Aequivalent- 
gewiclite  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  b<>stinimle,  mufs, 
vorausgesetzt,  dafs  sie  keinen  couslauten,  allen  gemeim^imeu  Fehler 
cutbaltcu,  gefolgert  werden,  dafs  bislang  das  Aequivalentgewicht 
des  Ammoniaks  ein  wenig  zu  grofs  oder  das  der  Salzsäure  zu  klein 
angenommen  mirdo.  Die  von  ihm  ermittt-Uen  neu(;n  Aequivaleut- 
gewicble  benutzt  Thomsen^)  zur  Burechuuug  des  Verhältnisses 
der  Atomgewichte  von  "Wasaenitüff  und  Sauerstoff  und  findet  es 
iiinerhiiUi  der  uriTei-meidlicIierv  Fehlergrenzen  zu  1:16,  während 
zahlreiche  neuere  Ihjtttiuiniuiigen  Werthe  ergeben  haben,  die 
zwischen  15,88  bis  15,96  liegeu.  Gegen  diese  Vcrweiihung  der 
Versuche  erheben  Verfasser  principielle  Bedenkon.  Um  das  Ver- 
hältnifs 0 :  H  nämlich  bis  auf  eine  Einheit  der  zweiten  Decimale 
(d.  i.  tier  vierten  '/Äffi'-r)  festzustellen ,  darf  der  mögliche  Felder 
ein  lialbes  Tausendstel  des  zu  hestimmeudeu  Werthes  nicht  übor- 
sc-'hreiteu.  Bei  der  von  Thomson  gewählten  indirecton  Methode 
liegt  die  Unsicherheit,  das  ermittelte  Verhiilluifs  r  als  fehlei*frei 
angenommen,  in  den  bei  der  Ansreclmung  benutzten  Zahlenwerthen 
der  Atomgewichte  von  Cldor  und  Stii-.kstolf,  deren  möglichen  Fän- 
fluls  Thomfitiii  2UVor  selbst  erörtert,  aber  doch  zu  unti;r»c:hätKen 


')  Bot.  27,  2770-2773.  —  •)  Voreteheude»  Referat. 
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scheint     Thomsuu  berechnet  das  Atomgewicht  des  Wassorstoffs 
aus  der  (Ueichung: 

3  — r 

Die  Zahleuwerthe  der  Atomgewichte  Cl  und  N  sind  aber  schon 
in  der  zweiten  Decimale  (rierten  Ziffer)  unsicher,  fol},'Uch  ist  auch 
im  Zähler  des  RruchisB  die  zweite  Df^clmale,  d.  h.  die  dritte  Ziffer, 
unsicher  und  macht  bei  der  ICIeiuheit  der  Differenz  ein  Fehler 
TOD  einer  Einheit  in  dieser  Ziffer  schon  >/.j  ProL\  aus.  Wih  Ver- 
teser  zeigen,  yiebt  ein  Untei-scliieU  von  einer  halben  Kiuhnit  der 
zweiten  Decimale  im  Atomgewichte  des  Chlore  und  Stickatoffs 
Wprthe,  die  nin  (l,H  iVoc.  verschieden  sind.  Die  Schwierigkeiten 
einer  aiclieren  i'XpHiiintmt^dU'n  Kntaoheidiing  liegen  darin,  dafs 
ztir  ErzieluD)!  eiucr  die  vierte  Ziffer  einscliliefsentlini  (lenauigkeit 
HO  biß  120  Liter  Wasserstoff  gewogen  werden  müssen.         Op. 

L.  de  Saint-Martin.  Vorkommen  von  Wasserstoff  und  Methan 
in  dem  rückständigen  Stickstoff  des  Itlutcs ').  —  Der  Verfasser 
hat  die  Versuche  von  Tacke,  welcher  in  der  Ausathmung  der 
Pflanzenfresser  Wasserstoff  und  Methan  gefunden  hat,  wiederholt 
und  bestätigt  gefiindt^u.  WeiLi^rgi'hend  bat  er,  indem  pr  Hinder- 
hlnt  dem  Vacnuui  ('tncr  (ihiccksiUtcrliiftpumpe  aussetzte,  diese 
heiden  Gase,  als  im  Blute  geliwt,  nöihgewiesen,  nachdem  aus  dem 
Oasgomische  Kohlensäiu-e  dm-ch  KaUhydmt  und  Sauerstoff  durch 
Natriunihy<lrnfiullit  beseitigt  waren.  Auf  rin  Liter  Ochsenbhit  hat 
er  \Vas8ei-8t4)ff  0,41  cui^  und  0,ß4t'm-,  und  Methan  (1,69  cro*  und -^ 
0,68  cm'  in  zwei  I'arallelversiichen  gefunden.  v.  Lb. 

Lanncolot  Andrews.  Vohcr  die  Existenz  eines  besonderen 
j.Status  nascens** ").  —  Bei  vielen  Keactionen  wird  angenommen, 
dafs  Elemente,  die  aus  iiinm  Verhimhnigen  in  Freiheit  gesetzt 
werden,  im  Augenblicke  des  Entstehens  andere,  meist  energische 
Wirkungen  auszuüben  vermögen.  Dies  Verhalten  wird  gemeinhin 
als  Status  nascendi  bezeichnet.  Dieser  Status  nascendl  gilt  be- 
Bonders  Iwi  Keduction-Jvorgiingen  als  eine  beliebte  Erklaning,  in- 
dem angenommen  wird,  diifs  zu  1^'ginu  der  Reactiim  Wasserstoff 
in  leicht  oxydirlmrer  Form  entstelit  und  so  energisch  reducirend 
•wirkt.  Nach  di<.^scr  .\nschauung  zerlegt  sich  der  Procels  der  Re- 
ductiou  von  FeCl,  in  salzsaurer  Lösung  durch  Zink  in  die  Phasen: 

Zn  -hSHCl    =    ZdO,  +SH 
2H  +  aFea,  =  2FeCI,  -f  2HCI. 


»)  Coiupt  rend.  119,  88—66.  —  *)  Cboni.  NewB  70,  162— I&S. 
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Ebenso  wurde  friilier  die  Absclieidung  von  Co  an  der  negatim 
Elektrode  im  Sinne  der  Gleiuhimgen  erklärt: 

Cin-H,SO.  =  CuS04  4  H, 
H,-!-CuSO,  —  Cu-|-U,SO,. 

Di«*  Bililim}^  des  SO,  bei  Einwirkung  von  Kwpfer  auf  conc  H,:*!), 
ersclieiuL  dann  ah  eine  äucundÜi'e  Wirkung  des  nascirviuln 
Wasseratuffs  auf  dio  Scliwefelsüure.  Dni-cb  die  Anschauung»'!!  w 
Arrbeuiiis  nnd  Ostwald  wii'd  aber  gezeigt,  dafs  die  t'Uktru- 
lytiscbe  Cn- Fällung  ein   primürer  Prucefs   gemäJs   der  GletcduiiS 

CuSO^  — •-  Cu  -(-  SO,  ist  Die  Einwirkung  von  Kupfer  auf  nac 
Hj.SOi  ist  keine  Folget  von  nascirendem  Wasserstoff,  sündom  t^ 
ruht  auf  der  Bildung  von  CuO  naxjJi  der  Gleithung  Cu  4  H,^", 
=  CuO  4"  Ha  SO,.  Die  Bildung  vou  CuO  konnte  duirh  bewiuikn 
VerBuch«  festgestellt  wej-den.  Dagegen  fiel  ein  Versuch,  Wa««^ 
sluH  unter  den  lieactionsgasen  uaeh  zu  weisen,  negativ  au»»,  wuluwi 
bei  Einwirkung  von  Zink  miter  deuselben  Bedingungen  Wasi^ 
stoß  micligewiesen  werden  konnte.  Die  Bildung  von  SO.  duni 
Einwirkung  von  Kohlenstoff  auf  H^SOi  kann  noch  weniger  diiKi 
die  Keduetian  mit  nascirnndeni  Wasserstoff  erkliij't  wenh'D,  lii« 
oxydirt  sich  der  Kohlenstoff  immittelbar  auf  Kosten  der  SebwWd- 
säure.  Auch  die  Eiunii-kiuig  von  Metallen  auf  Salpetersäure  tibi 
iiich  nur  ungfutigi^nd  dun;h  den  status  nascendi  erklären,  ' 
einzusehen  ist,  warum  bei  Bildung  gleicher  Mengeu  W.>- 
die  Beaction  je  nach  Natur  des  Metalls  einen  anderen  VerW 
ninuut  Mr. 

Ju§hua  A.  Gregory.  Der  atatns  nascendi').  —  Gegfnübff 
einer  Bemerkung  von  L.  Andrews  bttant  Gregory,  dafs  dw  Bp- 
grifi  des  <5t:it[]$  uaBoeudi  füi-  die  Ei'kläi-ung  vieler  N'orgäug«'  nc- 
eutbehrlicb  und  nur  80  zu  deüniren  seii  dafs  man  die  erbobt^ 
Beactionsräliigkeit  eines  naanirenden  Stoffes  der  nocJi  nicht  ff- 
folgten  Vereinigung  der  Atona'  zu  Midekülen  zuschreibe.  Iw 
Oxydationsfühigkeit  des  Ozons  scheint  dem  Verfasser  Iiiertuit  vi- 
sammenKuhängon.  Auch  gegen  einige  andere  Betrachtiui|;cn 
Andrews'  werden  beiläufig  Einwände  erhoben.  Sf. 

J.  Janssen.  Bemerkungen  zu  einer  Xotiz  von  M.  DheÄT, 
betitelt:  „Giebt  es  Sauei-stoff  in  der  Suuueuatmosphäi-e '^•"). — 
Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Schlüsse,  welche  Duner  in 
Upsala,  aus  seinen  Spectral Untersuchungen  in  Bezug  auf  die  Aß* 
Wesenheit  von  Sauerstoff  in  der  Sonnenatmosphäre  gezogen  hal, 
da  seiner  Ansicht  nach  die  Methode  der  Veraclüebung  der  Linieb 


')  Chem.  NewB  70,  188—189.  —  ■)  Compt.  rend.  118,  M— 50. 
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nnr  sichere  Resultat«  giebt,  wetm  es  gilt,  zu  entscheiden,  üb  eiue 
Absorptionsliaie  von  der  .SonneuatmosphÜre  oder  Erdatuiospbürc 
herrührt,  wülirond,  wenn  es  airli  darum  handelt,  beide  EiuAüsse 
uebeu  einander  zu  Cfvnatatiren,  die  Mellmde  versagt.  v.  Lb. 

Arthur  Schuster,  diebt  es  Sauerstoff  in  der  Sonnenatmo- 
spliäre'/').  —  Der  Verfasser  entwickelt  an  einigen  Citaten  über 
Spectralmessuugen,  dafs  die  Fra*^  darüber,  ob  in  der  Snnnen- 
atlnosph^i^e  Sauerstoff  existirt  oder  nicht,  zur  Zeit  noch  nicht 
siiruchreif  sei.  v.  Lb. 

Th.  Vi.  Eugelnjanii.  Die  ErschciiiungH weise  der  Sauerstoff- 
uuäscheiduu^  chrüuiophyllhaUiger  Zelleu  im  Lieht  liei  Anwendung 
dor  Itactenenmcthodc*).  —  Bildliche  Darstellung  der  Sauersluff- 
ausscheidung  mikroskopisch  beobachteter  Algeuzellen  und  ihrer 
Wirkung  auf  l>eweglir!ie,  aerophile  Barteritni,  welcln?  erkennen 
lassen,  wie  ausschlii-fslich  leheiidef*  ChloroplivU  UTitcr  Einwirkung 
chemisch  wirksumen  Lichtes  die  Itewegung  der  Uaoterien  anregt. 
Die  Einzelheiten  sind  in  dc>u  schönen  Abbildungen  des  Originals 
zu  ersoben.  Ein  Literaturrerzeichnifs  von  61  Nummern  weist 
die  zugehörigen  Einzeluntersuchungeii  des  Verfassers   nach.     Kir. 

J.  Keinke.  Die  Abhängigkeit  dos  Ergrünens  tou  der  Wolleu- 
lÜnge  des  Lichtes').  —  Pringsheim  hat  die  Benelningpu  zwischen 
der  kohlensiinrezerlegeiideu  und  der  oxydireuden  Wirkung  des 
Lichtes  in  I'rtanzenzellen  studirL  Verfasser  wollte  ilieac  Ailieiteu 
durch  Uerücksichtiguug  auch  der  dritten  therm ochemischcu  Licht- 
wirkung, der  Chlnrophylibildung,  oi-gänzon.  Er  liefs  ein  Sounen- 
<^iittf*r»pectnim  »nf  eine  eng  gesäete  Heihe  von  etiolirten  Kresse- 
keiralingeii  vier  bis  fünf  Tage  nach  der  Aussjiat  einwirken  und 
stellte  ein  Maximum  des  Ergniuens  zwischen  den  S|>cclralliiiien 
li  und  X),  in  der  lieget  unniittelbai*  bei  C\  fesL  Es  war  dai*auf 
Bedacht  genommen,  dafs  das  Sonnenlicht  keinerlei  Mlasschicht 
durchdringen  mufste  und  lediglich  durch  versilberte  Spiegel  seine 
Richtung  empfing.  Die  ultrarothen  und  nltraTioletten  Theüe  des 
Spectrums  vennoclitfrn  hui  den  atigüwaudlen,  nicht  bedenteuden 
Lichtstürkeu  keiuerlci  Ergrüuen  hervorzurufen.  Die  Curve  der 
Wirksamkeit  der  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge  atif  das  Er- 
grüneu  fällt  nicht  mit  der  Cun'e  der  Lichtabsorption  des  Etiolins 
zusammen.  Da  Vei-fasser  da»  Ktiolin  als  Mutternub^tanz  des 
ChloTOj)hyIl8  aiifrafHl,  so  kann  er  eine  dir^ct  chlorophyllbüdende 
Wirkung  des  liichtcs  nicht  annehmen.     Letztere  müfste  dem  Ab- 


')  Compt  rend.  118,  137— ISA.  —  •)  J^fiüger'a  Aroh.  PhjsioL  57,  37&— 386, 
mit  1  Taf.  —  •>  Bvri.  Akad.  Ber.  1H93,  S.  627—040. 
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sorptiousvei-miigen  des  Etiolius  parnUei  verlaufen.  Verfasser  Dinun 
daher  an,  daXs  in  den  7«tlen  der  Angiospcnnen  eine  SubittB 
durch  das  Liclil  zeretorl  wird,  welche  die  Umbildung  deis  EtftJJ» 
KU  Cldijropbyll  im  Dunkeln  verhindert.  Diese  Substiinz  wänii 
den  (Gymnospermen  und  Krypto^^anieii  uicht  ruihundi-'u,  il»lit 
vermöseu  diese  alteren  \'ortn.'ter  des  Ptianzonreicbes  aiicli  b 
Dunkeln  Chlorophyll  zu  bilden.  VerfitöRer  vennuihet,  dftfs  diw 
Torauägeselxte  Substanz  ein  etwas  gestuigerU^s  Absorjitionsv' '  <i  : 
für  die  Strahlen   zwischen   Ji  und  I)  bi_sitzt,  welches   li  n  V 

relativ  i^-ofse  Wannewirknng  der  Strahlen  lüeser  Spetn;.!^».  , 
unterstützi  würde.  Klaro  Ueziehungen  zn-tecben  der  Chli/n.|.|i}.l 
bildung  lind  dm*  Kublensiturezerselzung  lassen  sich  vor  der  !UiJ 
uiohi  aufstellen.  AV 

F.  Fnnta.  Darntellung  einer  Manganaljuause  zur  Sancivl"fi- 
gewiunuug  aus  atniu^tphänscher  Luft').  —  Tm  zu  verhüten,  dilt 
die  Manganatnias.te  hei  dorn  bekannten  VerfiUircn  der  Sauerswl* 
gcwiuauug  durch  Einwirkung  des  Wassenlaiupfes  schmelze,  *6ttl 
man  der  Müsse  überschüssiges  Aet^kali  zti,  das  sieb  des  >^ 
überhitzten  Wasaerdampfe  beigemengten  Waasen«  Itemacbtjit 
Die  Mangan ataiassp  wird  hergestellt,  indem  man  das  käiir.ichi' 
N'atriummauganat  mit  Wasser,  dem  vorber  5  bis  t*  I'roc.  kmisti-'*«!» 
Soda  zugesetzt  war,  zu  eint»m  dicken  Brei  umrührt.  lA'lztiri'Q 
bringt  mau  hierauf  in  eine  mit  Siebboden  versehene  Retorte,  <li' 
erwiinnt  und  evacuii-t  nird.  Nach  Abstellung  der  Vncnn  ; 
wird  die  Retorte  sUii-ker  erbitzl  und  I.uft  unter  den  Siel>l 
laaaoB.  Die  Masse  bekommt  bierdnn^li  die  erfoni  er  liehe  PnrosilaL  Of- 

Qerbert  MacLood.     Eutwickelung  von  Chlor  bei  der  Kr- 
hitzung   eines   Gemischefi  von    Kaliumcblorat   und    Mau^ausuptf' 
oxyd").    —    Da  gegen   din   vom  Verfasser  aufgestellte    VnsicM') 
über  die  katalytische  \Yirkung  des  Hrauusteins  bei  der  Säuerst"^' 
darstellung  aus  Kaliumcblorat  Bruuck*)  eingewendet  hatte^  ^ 
das  dem  Sauerstoff  beigemengte  Gas  ()zon  wnd  nicht  Chlor  «>■ 
hat  der  Verfasser  es  zur  Befreiung  von  mit  iiljergerissenem  Chlöf* 
kalinm   durch  INUöhreu  mit  UlaAperlen  gefüllt  geleitet,  und  in 
ammoiiiakalischer    SUIwruitratlosung    dennoch    Chlor    auÜAD^ 
können,  dessen  Quantität  eo  ziemlich  der  Alkalitüt  dos  ßetort«&- 
rückstandes  enlspratli.     Die  Anwesenlieit  des  Ozons  hat  er  durdt 
das    Ausbleiben    der   •lodkaliumstärkeroaction    bewiesen,    obvofai 
doch  Chlor  diese  auch  geben  sollt«.  v.  JjL 


')  B.  R-P.  Nr.  74087.  —  •)  (Them.  Soc.  J.  65.  302—905.   —   •)  JB. 
1889,  S.  366.  ~  *)  JB.  f.  1893,  8.  288. 
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Max  Kisig.     Das  LimenspectruiD  des  Sauerstoffe').  —  Der 

k'erfftsser  hat    das  liiiiiens|Htotnim  vom  Sauerstoff,  den  er  durch 

lelctrolyse  von  mit  PliaspliünMiure   aiigeaaueitem,  cheinisch  ganz 

[Tednom   Wasser    dargestellt    hatti^    mit    eiuem    Kowlaiul'sclien 

jComavgitter  auf  farbcu empfindliche  l'latten  mit  dem  Eiseuspoclmm 

|Zii&amiiien  phntographirt  und  mit  einer  Tlieilmascliine,  wetclie  statt 

des  Ueifserwerkes  ein  Mikrüsktjp  trug,  auf  der  I'lattt«  ausgewertbeL 

Tm  die  ultravifdettou  Strahlen  mit  zu  photograpliiren,  hat  er  die 

Cieifsler'sche  Köhre  in  der  Torrn  nach  vau  Wonckhovcn  mit 

aneiD  auf  dem  dem   Appai'ato    zugekehrten   Ende  aufgokittoten 

Feasler  aus  Quarz  verwendet.  v.  Lh, 

I(.  Masselberff.    lieber  das  Linienspectnim  des  SauerslufFs«). 

—  Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Arbeit  von  Eisig  keinen 
Kori^cbritt  gegen  die  von  Truwbridge  und  Hutcbins  darstellt 
fenier  zeigt  er  an  dem  Vergl<?ith  der  Resultate  von  Eisig  mit 
(leacü  von  Noovius,  welche  dieser  in  dem  Stockbulmer  Labora- 
loriiuu  mit  viel  eiufachercn  Mitttdn  en-eieht  bat,  dafs  die  Au- 
«aiilung  von  Gittern  bei  lichtarmen  Spectreu,  me  den  Gasspec ti-en, 
\mm  Zweck  bat.  o.  W. 

J.  Jans»eu.  SauerstofTsjiectruni  bei  bÖherer  Temperatur; 
Erhitzen  von  Ga^en  auf  elektrischem  Wege^).  —  Der  Verfasser 
lat,  um  ein  Vergleichsmaterial  f  üi-  die  beilsen  Tbeile  der  .Sonnen- 
»tnidsphüre  zn  haben,  Sauerstoff  in  einem  Stahlrohre  von  '2,20m 
Uingu,  6  cm  üiifserem  und  Si-m  innerem  Durchmesser,  welches  mit 
filas  beziehentlich  *^uar/,])Uitten  vei-schlosseu  war,  bis  zur  Weifs- 
giuth  erhitzt,  indem  er  den  elektrischen  Strom  durch  eine  im 
buteren  der  IliÜin;  Ix'fuuUictlie  Platinspirale  schickte.  Dm*  Sauei*- 
slofl  war  auch  comprimirt,  da  die  Speutral Untersuchungen  der 
SonneDatinosphare  eine  grörsere  Dichte  des  dort  vorliandenen 
f^iieretoffs  erwarten  lasst-ii.  v.  Lh. 

3.  .1  aussen.     Sauerstoffspecüiim    hei    höherer  Teuiperalur *). 

—  ber  Verfasser  hat  da»  Sauerstoffs pectruui  uutei-sucht,  welches 
wusch  Passireu  des  I-ichtes  durch  eine  10m  lange,  mit  Kupfer 
gefttterto  und  mit  Sauerstoff  gefüllte  Stahlruhre,  die  durch 
JOO  Flammen  geheizt  wurde,  erhielt     Dasselbe  war  im  Uoth  viel 

itender  und  klarer  als  soust  Mit  dem  in  voriger  Abhandlung 
riebenen  elektiisch  heizbaren  Appai-ate  erhielt  er  ein  tou 
dem  gewöhnlichen  Sauerstoffspeclnim  nicht  abweichendes  Spectrum. 
Da  hier  nur  Temperaturen  bis  zu  9UÜ''  erreicht  wui*den,  will  der 


')  Ann.  PhjB.  hl,  747—760.   —   •)  ihiaclbst  52,  760—761.  —   "]  Compt 
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Verfasser  durch  geüiguet«  Äbäuderuug  der  Spiiule  höhere  TeBlp^ 
rataren  zu  erreichen  suchen.  p.  U. 

H.  N.  Warren.  Eine  verbesserte  l*'orm  von  OzonapparutnH 
—  Der  Api)arttt  besteht  aus  einer  Anzahl  3  Fufs  laugtr  LH»- 
röKreu  von  1'/,  Zoll  Durchmesser,  welche  durch  engere  Uölira 
mit  Korken  vereinigt  sind,  so  dafs  mau  einen  GaAstront  rltiwi- 
gehen  lassen  kann.  Die  Innenseite  der  Kehren  ist  schAohbRti- 
artig  mit  Stanniol  belegt  und  die  Quadrate  der  t-inen  l!' ' 
immer  diu-ch  Stanniol  st  reifen  mit  denen  der  nächsten  vr 
Die  Anfsenseite  ist  mit  d<+n  Polen  eines  Indurtorinmg  —  wie.  m 
nicht  angegeben  —  verbunden.  Käfst  man,  während  lUs  bidni^ 
torium  arbeitet,  trockene  Ijuft  oder  Sauerstoff  duix'hslrönieu.  w 
soU  das  Üzonisirungsresiütat  ans^re zeichnet  sein,  z.  B.  »öII  e 
zweiten  Falle  ein  Achtel  Volumen  abnähme  eintreten.        v.  Ik 

£.  Wicdemann  und  G.  C.  Schmidt  Uobcr  Bildua^  i^ 
Üzon").  —  Die  Verfasser  hnbeu  sich  durch  .Vnwenduuf!  eb*» 
Leohor'schen  Itrahtsystems  davon  überzeugt,  dafs  0?«n  su-h  Ui 
reguliuarsigtiti  Scliwinguugon  leichter  bildet,  als  bei  unn^ 
mäfsigcn.  r.  X4. 

Km.  Schöne,  lieber  das  atmosphärische  Ozon*).  —  DicNt^ 
enthält  nur  eine  Dnickfehlerbericlitignng  eines  Referates,    ff.  V^• 

Mailfort,  Löalichkeit  von  Ozon*).  —  Von  der  LösUrhbrt 
de»  Ozon»  in  Wasser  liat  sich  der  Verfasser  heim  Auffausri» 
dieses  Oases  über  Wasser  überzeugt.  Er  weist  nach,  dafs  m\<\i^ 
nach  Ozon  liechendes  Wasser  alle  Ileactionen  des  Ozons  «lat- 
z.  B.  Silber  und  Quecksilber  oxjdirt,  aus  den  entsprechendeu  S*1j- 
lÜHungen  Mangan-  und  Kohaltsupuroxyd  niederschlägt^  mit  .\clln'" 
Wasfiei-stuiTsupL'roxyd  gielit,  alles  unter  der  Voraussetzung,  d^^ 
genügend  Ozon  gelost  ist  .\uä  den  Löslichkeitstiestimmangefi 
ergieht  sich,  dafs  Wasser  aus  dem  Gasgemisch  bei  7GÜ  mm  Dnift 
und  0"  zwei  Drittel,  hei  l'Jo  die  Iliilfte  des  Volumens  Oxon  IW- 
Die  LiisÜchkeit  ist  daher  ungefähr  Innial  «o  grnfs  als  die  ^ 
Sauerstoffs.  Daher,  meint  der  Verfasser,  sei  solches  Wasser 
zur  Desinfection  brauchbar.  c. 

J.  l'eyroiL  Zur  Keiintuirs  des  at ninsphärischen  Ozon» *).  -* 
Die  widerspreche ndcü  Kesultate  der  /.ahlreichen  Versurlie  t« 
sclüedenor  Forscher  über  den  Eintlufs  der  Vegetation  auf 
Ozoabiidmig  in   der  l.uft   haben   d^^n  Verfasser   veranlaCst, 


»)  (heni.  XeWB  7U,  41.  —    ')  Ann.  Thy».  .^S,   if24— 927.  —   •)  Zeit 
uorir.   Chem.  7,    49.    —    *)    Compt.    read,    119.    951—053.    —    "J    ' 
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Juli  bis  zum  Octobcr  700  Versucbe  mit  Jod kaliu instar kepapier  aa- 
zustelleii,  woraus  er  schliefst,  dafs'die  Vejietation  die  Bliiiuing  von 
Jodstarkepapior  föi-dort,  wülirend  er  dahingestellt  sein  läfat,  ob 
dies  eine  Wirkung  aiisscltliefKlich  des  Ozoiih  ist  '  v.  Lb. 

F.  Kohlrauscli  ii.  Ad.  IIeydweillc?r.  lieber  reiue«  Wasser'). 
—  Die  Verfasser  haben  die  Leitfahijrkeit  von  Wasser,  welcliet*  im 
Vacuum  direct  in  das  Bestimmtingsgerdrs  destillirt  wiirdt',  bt*- 
ntimmt  Das  Vn'^ih  halt«'  vorlur  laiigi-  mit  Wassi-r  jt^-standcu, 
so  doTs  die  Loslichki'it  d*'.s  Glases  fast  uumerklicb  gcwordi-u  war. 
Die  Schwefelsämv  im  Vacuumgefäfs  war  darch  nn-hrtügif^fs  Eva- 
cniren  von  Gas  bnfnnt.  I>ie  Verbiudimgfn  des  Apparat-i's  wan-n 
Kahl  hau m'xobe  Quecl(Bi)bi'rTers<"hUiMse,  Das  Wasser  ist  nuben 
sonstiger  sorgfältiger  Heiniguiig  auch  iiocli  durch  AusfricreD  ge- 
reinigt.   Kb  wurde  gcfundcu  in  diesem  rciiiSteu  Wasser: 

für  * =    0»  W  2ö'  M"         50» 

för  k .  10"  .    .    .    —  0,0!4        0.040        0,0&Ö        0.039        0,176     v.  Lb. 

X.  Bartoli  um!  E.  Stracciati.  Die  Verändi'nmgen  in  der 
speciliscben  Wärme  di's  Wassers  zwischeu  0  uud  22"  *).  —  Die 
VerfasRer  haVteii  I.  rhirrli  Kintauehen  vi>n  auf  KtO*  crwürmti-n 
Metallkugehi,  2.  durch  Zufügen  von  Wasser  von  0"  oder  100"  zuiü 
Calorimeterwasser,  und  3.  durch  Zubringen  von  Wasser  von  Zimmer- 
tempei-alur  in  wänaeifs  oder  kälteres  Calonnieterwasser  die  spi'- 
cifisclie  Wärme  des  Wassers  zwischen  Ü  und  -f"  3-"  bestimmt.  Die 
Mittelwerthe  zeigen  für  den  Wertli  l,0U6(J30  für  0"  ein  Minimum 
von  0,9Q94.H'J  bei  20-.  r.  Lb. 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Spetifische  Wärme  des 
Wassers  unter  constanlem  Volumen').  —  Zwischen  0  und  '6h^ 
ist  die  .\buahme  der  specifischen  Wärme  bei  cons^tantem  Volumen 
im  Gegennat/e  zu  dm-  l>ei  eonstantem  Druck  bis  .S^"  nueh  nicht 
KU  einem  Minimum  gediehen.  e.  IM. 

Desmund  Fitzgerald  und  William  F,.  Fufs.  Die  Farbe 
des  Wassers*).  —  Der  weseutllche  luliall  der  iVrbeit  ist  die  Bt?- 
schreibung  eines  neuen  Colorinietei's.  weicher  bei  den  Wasser- 
werken von  lioston  verwendet  wird,  um  den  Grad  der  Färbung 
des  Wassers  durcti  Verunreinigungen  zu  bestimmen.  r.  Hb, 

Karl  Grofsmann  und  Joseph  Loraas.  Ueber  bohle  p.iTa- 
midale   Eiskrjrstalle  ■'■).    —    Es   werden   mehrere   itatürliclie   Vor- 


')  ZeitBchr.  phyiik.  Chem.  U.  317—330;  Ann.  Phvs.  53,  ÜIO— 253.  — 
•)  (;&zx.  chim.  ital.  24,  II,  145—152.  —  •)  DaseUist,  S.  102—165.  — 
*)  J.  Fninil.  Io»t.  148.  402—412.  —  »)  Proo.  Roy.  Soc.  55,  113. 
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konuunisse  clor  KiTstaUisation  von  Wassor  in  bohlen  lioxa^auln 
Pyramiden  angt'fiilirt  r.  li. 

A.  C.  Christüinauos.  KUnstlichfs  Eis').  —  Der  Vi-rfas« 
hat  Eis  dür  Athener  Wasserleitung  raach  gefrieren  lassen  ibi 
danu  noch  auf  ^12"  gt^kühlt.  DifSfs  Eis  lM*staud  dann  .''  i  ■ 
ItUrcn  Hülle  und  einem  trübt-n  Kern.  Die  klan*  Hiillf  -i: 
ungemein  wenig  Salze  und  fast  gar  keine  ürganischct  SatKtani 
Dies  halt«  sich  alles  in  dem  trüben  Kerne  aniiffrriclirrt  l« 
liygieniscber  Beziehung  ist  daher  die  klare  ScIUciit  wertlitoll«, 
und  9W  sollte  naeli  diT  Meinung  dea  Verfassers  ausschliefsticb  w 
Speisezwecken  iHMtutzt  werdeu.  Ferner  schlägt  er  vor,  dafs  mto 
in  geringer  Menge  vorhandene  liacterien  durch  uielirfarbes  Km- 
frieren  in  dem  trüben  Kerne  imreicheru  sollte.  r.  U. 

A.  ( i u I d b e r g.  Chtniisrhe  I < utcrsucliung  von  scbleimißil 
Wüssem,  welche  aas  destillii-tom  Wa&ser  entstanden  sind').  - 
l>er  Verfasser  hat  läu  destilUrt^'s  Wasser,  welches  beim  Auf- 
bewalu'en  in  viTspnndfti-n  Fiütsern  schleimig  geworden  war,  tmu- 
dem  «8  noch  wasserklar  aiissah,  und  welches  durch  Jahir  langi» 
Stehen  uut^'r  Bildung  von  Ijuttcrsiiurc  und  KssigsUure  und  gl«iclh 
witiger  Trübung  wieder  dimuHiwsiger  wurde,  untersucht,  «hw 
für  die  Erscheinung  i'ine  befriedigeude  Erklärung  zu  OiiiicB. 
Ü.  R  K.  Zimmermann  fand  in  diesem  Wasser  bei  der  back'iw- 
logischen  Untersuchung  nur  eine  Uacilleuart,  JÜacillun  mucv«it< 

.-.  U. 

Kourad  Natterer.   Chemische  Untersuclmngen  im  östUcliHi 
51ittclmeer.   IV.  Heise  S.  51.  Schiff  ^I'ola"  im  Jahn-  1893  [Scliliil^ 
berichtjs^.  —    Die  Obei-flächenbeweguugcn  im  Älittelnui-n?  bab^u 
ihre   Ursache   in   Tiefenbewegungen,   welche,  wie   der  Vcrfa-«^ 
früher  gt'zi'igt   hat.  aus   der  Vi-rtheilung   der  sal]ietrigon  Säurt, 
dys  Broms  und  Jods  lieiTorgelieu.    C'arpenter  hat  giaeigt,  (Ut 
nicht,  wie  Wollaston  meint,  eine  Anreicherung  von  Sab  iu  »kB 
Tiefen   des  Mittelmeeres  stattfindet.    Der  Verfasser  wendi'l  sidi 
gegen  die  Ansieht  Carpenter's,  dafs   die  Zusammenselzmig  4* 
Wassers  constant  sei  und  erklärt  sie  durch  falsche  Schonfm^-tlMxilrti 
bei   der   Untersuchung,     üas  Thierlebeu    iu   den  Tiefen   soll  im 
Gegentheil  schon  ein  Beweis  für  solche  Strömungen   sein.    D« 
Knldensäuregehalt   in   dnn  Tiefen  ist  kein  besonder»  hoher.    D«'T 
Saiiei-stofFgelmIt   ist  in   allen  Tiefen   der  gleiche.     Im  Aegäisclwii 
Meere  fehlt  die  salpetrige  Säure,   was  auf  die  geringe  Tiefe  owl 


')  B«r.  27,  3*31— .t487.  —  •)  Chem.  Centr.  65,  I,  390.  —  •)  Mo 
Chom.  15,  63O-Ö04. 
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die  IWi'a^estalt  des  Gi*uD(les,  welche  «nne  ÜurcUmiscIiiiiig  ver- 
liiudert,  neschoben  wiid-  JeJoch  iu  der  Kuge  zwischen  Rhodos  uud 
Asiun  enthnlt  das  ()I>erllii<L-hi?riw«6ser  so  viel  sRl|>etriKe  Säure,  wie 
BonstnurTiefenwasser.  liwn  zeigt  ein  Kniporsteifjen  von  Tiefenwasser 
aa  dieser  Stellu  uu.  An  eiuzeluen  SlBllt-ü  den  MeereHbodetis  finden 
sich  ScblammschicUten  oder  uuch  Steijikrusten,  welche  luUuugeu 
anorganisclier  Moffe  ilurtrh  die  Zerhüli;ungspri)duc;te  organischer 
Stoffe,  d.  h.  jVmiuouiak  uud  Kohlensäure,  darstellen.  Wenn  an 
einer  Stelle  eine  Verarmnn^  an  den  FäUaugsnutteki  eintritt,  ao 
l(>Hen  sich  diese  Krueteu  tlieilweis^>  wieder  auf,  wie  die  Hoste 
solcher  Stmnkrustt?n,  welclie  der  Verfasner  gefiniden  hat,  heweiseu. 
Da  die  ZvrsfUung  dt-r  iirgauisehen  Suhstanz  meist  auf  dem  Meeres- 
IxHlen  statttindet,  so  eoUte  man  freie  Kuhleusäui'u  im  Tiefenwasser 
erwarten.  Das  Nichtvorhandensein  derselben  wird  von  dem  Ver- 
fasser durch  ilie  ^gleichzeitige  Ammoniakenlwickelung  und  die 
Bildung  von  BicarlHjnaten  des  Calchima  und  Muguesium»  erklärt. 
Dann  entwickelt  der  Verfasser  eine  HjrpotheHe,  welche  etwa  be> 
sagt,  dafa  ein  Theil  des  Wassers  von  dem  Meereshoden  auf- 
gesaugt wird  und  vermöge  der  Capillarität  in  den  Coutiueuteu 
wieder  aufsteigt,  wodm'ch  eine  Ablagerung  der  am  Meeresboden 
gelixiten  .Stuffe  auf  ilem  Kestlande  muglifdi  sein  uolL  Diese  An- 
sicht stützt  er  dui-ch  die  Analysen  zweier  (^nellwässer  der  Insel 
Cerigo.  v.  Lb. 

A.  Delebectjue-  Veränderlichkeil  in  der  ZuHammensetznng 
von  Sfiewäasem  mit  der  Tieff?  und  der  Jahreszeit ').  —  Von  den 

em  sechs  veit^chiedenfr  Alpciisuen  hat  der  Verfasser  Kück- 
dAbestimnmngeii  uusgi-fiihrt,  und  zwar  von  Wassfr  aus  ver- 
tichicdener  Tiefe  inid  zu  vei-scluedeneu  Jahruszeiten  geschöpft, 
die  ihn  zu  folgenden  Schlüssen  bestimmen:  1.  Die  Kntkalküng 
durch  die  Organismen  bewirkt,  dafs  im  Sommer  iu  den  Seen 
der  Voralpen  und  des  Jura  ilcr  Vf-rdiuiipfiingsriickstand  des 
Waäsers  geringer  ist  au  dt'r  (Jbertlädu;  als  iu  der  Tiefe;  2.  da 
sich  das  Oberfläche uwasser  mit  dem  dur  Tiefe  nicht  mischt, 
bat  das  Wasser  des  AusRusset^  die  Znaanmiensi^tzung  von  Ober- 
flär.henwasser;  3.  im  Herbst  wird  dui'ch  die  Abkühlung  dt'r  Ober- 
fläche eine  Durclimischung  erzielt;  4.  der  Mag uesiumgi^ halt  ist 
stets  in  allen  Tiefen  derselbe.  v.  Lb. 

V.  L  Aslauoglou.  Die  Bedeutung  der  Nitrit«  in  Trink- 
wässern'). —  Die  Abhandlung  ist  nur  ein©  Zusammenstellung 
untl  bringt  nichts  Neues.  f.  Lb. 


')  Gompt  rend.  IVS,  G12— 615.  —  ')  Chen.  Kdwi  70,  236— 2äa 
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Melcbior  Kubli.  Uebcr  Trinkwasser  und  seine  Verunrnm- 
gungen ')•  —  Die  Ablmnillun^  lirinjjt  ein  BiMspi«!,  wie  in  Am 
Casemenit>nl  desiT.T'kriiiuit^chfuIiifaiiterierejjimeiitj*  ila»  urapriiu- 
lich  selir  gute  Rriiiiiienwatiät.'r  durch  tiuzweckmäkige  Anlagnlif 
Senkgruben  völlij,'  uubi-aucbbor  wurde.  Es  wurde  ferner  eiu  H 
der  Veruureini^ng  vou  Trinkwasser  in  tiefen  Brunnen  dani 
eine  in  der  Xiilic  betincllirliH  Zm.kerf:ibrik  kl;n  ^elpftt-  Als  Boi-j,»! 
dafür,  diifs  obigeu  Vennireiniguiigeii  aueb  Toxine  ltöi)j;t-iDtij^ 
sein  können,  wird  eine  Masseuerkrankung  vou  Srjldateii  au  Cbolcn«, 
welche  jedesmal  iu  der  Garnison  in  der  Nabe  der  Zuckerfiki 
nach  starkem  Hefiien  auftrat,  angeführt  Es  werden  firmer  ifc 
Gründe  aufgeführt,  weshalb  das  Wasser  des  Dniepr  uugenicb- 
bar  ist.  Das  Dnicprwasscr  uud  das  Seewasser  beim  Dorfe 
rodka  wird  besprochen.  Der  Verfasser  halt  alles  Übe 
Wasser  für  unbrauchbar  als  Trinkwasser. 

RliefclmauiL   Leber .\etzk&lk enthaltendes Bmunen 
—  Ein  Brunnen,  der  mit  Cementsteineu  ausgemauert  war,  lielsrte 
Wasser,  das   zu   verschiedenon  Zeiten  bis  707  mg  freien  Aelakilk 
im  Liter  enthielt.     Nocli  nacii  M4}uateu  gaben  10  g  dieser  Stfiiw 
an  1  liit^^r  Wasser  56  mg  CaO  ab.     Ein  acht  Tage  alter  Moniff-' 
cemcut  gab  dagegeu  pro  lü  g  uur  20  mg  CaO  ab.     Seblech 
bundeue  Ceraentsteine,  welche  dauernd  oder  doch  lange  Zeit 
Aetzkalk  an  Wasser  abgeben,  sind  tod  der  Vei*weudung  zum 
mauern  vou  Drunuenschäcbteu  auszusehliefsen,  da  Htzkalk 
Wasser  für  alle  praktischen  Zwecke  unbrauchbar  ist. 

IL  Beckurts.    Ueber  die  Veränderungen,  welche  das 
der  Oker  und  Aller  durch  die  Abwasser  der  CiilorkaliumfaUik 
der  Gewerkschaft  Thiederball   erleidet^).    —    Aus  einer  grt'Iyf» 
Reihe  von  AnalywMi  ergiebt  siili,  dafa  im  Okerwasser  dailurch,  lUfe 
die  Gewerkschaft  Tlüederhall  die   Eudlaugen  ihrer  Kalifabrik  io 
die  Oker  leitet,  eine  Zun.-ibme  der  Mineralsubstanzcn,  uamenllicli 
des  Gehaltes  nn  Chloriden,  Ma^esiuuisalzen  und  demgemäfs  auch 
an  Härte  statthat.     Diese  Zunahme  ist  jedoch   bereits  uaoJi  ßfan 
Entfernung  von  der  Einlaufstelle  scheu  wesentlich  geringer,  ii* 
sie  rechnungsmäfsig  «ein  müCste,  und  nach  etwa  '20  km  bat  ein« 
derartige  Abnahme  der  Mineralsubstanz  stattgefunden,  dafs  Axi 
normiile  Zusammotisotzung    nahezu   wieder  eriTieht  war.     Hiertni 
iu  Lebereiiistimmuug   kuuute   eine  Veründeruug  des  Allerwaäsec 
überhaupt  nicht  nachgewiesen  werden.    Die  der  Oker  zageföhrta 
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Salze  der  Endlaugen  werden  durch  die  in  denselben  gelösten  und 
KiiRjiHtidirten  Sulistuiizen  unter  Bildung  nnlöaliclior  Verbindungen 
uiedergescli  lagen.  ()p, 

W.  C.  Young.  We  natürliche  Venninderung  der  gelösten 
organischon  Suhstanz  im  Flufswasser ').  —  Wie  Thatsache,  dafs 
Flüsse,  welche  diir<:!)  AbwiLsser  stiirk  mit  orgauit^cln^r  Subi^tanz 
und  SchwefeU'istii  Teninveinigl  sind,  zuerst  nach  Schwefelwasger- 
sUtff  rieühen,  dlesi-n  (ierucli  al)er  baltl  verlicn-n,  voranhifst  den 
Verfasser,  anzuuolinien,  dufs  der  Schweielwasserstitfl'  im  nii'fsendfn 
Wasser  sicli  oxydii-t,  und  zu  untersuchen,  ob  der  Zutritt  der  Luft 
gleichfalls  eine  (Jxydation  der  organischen  Materie  bewirkt  Er 
findet,  daf«  dor  KinHuTH  der  Ijift  ohne  Wirkung  ist,  dafs  aber 
die  Bildung  von  Algen  die  Menge  der  im  Wasser  gelüsten  Suli- 
stanz  stark  vormindert.  v.  Lb. 

TU.  Boborny.  Chtimisch-physiologisclie  B(!itrilgB  zur  Krage 
der  Selbstreinigung  der  FIüsjm?»).  —  Der  Verfasser  hat  zurl'nter- 
Buchuug,  inwieweit  die  grünen  Ptlanzen  an  der  Beseitigung  ge- 
löster organischer  Substanzen  aus  dun  Khifswässeru  bet heiligt 
sind,  die  Emiilirung  von  Algen  studirt,  welche  zuvor  stArkefrei 
gemacht  waren,  und  zwar  durch  Stoffe,  welche  bei  der  Fänlnifs 
anftreteu.  Dahfi  wurde  die  Veiiiiindeniiig  d<'r  urgauischeii  Sub- 
stanz in  Losung,  die  Stiirkebildiing  in  dem  Alicen  und  die  /unabiiie 
der  Trockensubstanz  als  Ei-kennungsmerkmale  benutzL  Koldcu- 
eäure  wurde  ausgeschlossen  und  die  vermittelnde  Wiikung  der 
Bacterieu  wnrd*'  dundi  niedere  Temperatur,  5  bis  H",  vorhindoi-t 
Im  Gegensatz  zu  Paraaldchyd  geben  ein  jjositive^  Resultat:  Essig- 
säure, PropionsHiue,  Hutlersävire,  BaldriansHiirf,  Milchsäure,  Bein- 
steiDfiäure,  Asparaginsäure.  Die  Alkohole  dagegen  nährten  nicht 
Freie  Weinsänre ')  tüdtete  die  Algen  ab,  dagegen  nahi-tc  Caleiiuu- 
bitartrat.  Ebenso  verliefen  die  Ver.such»?  mit  malonsaurem  Kalk, 
Aepfplsäure  und  iipfelsaurein  K;ilk.  Auch  /ucker,  Harnstoff, 
Glycoctdl,  Leuein,  Kreatlu,  Ilydantuin,  rn-than  u.  s.  w.  näliren 
durch  ihren  KohlenstoJf  unter  Stärkebildung  iu  den  Algen,  Tri- 
methylamin  jedoch  nicht.  Tyrosin  wird  anfgenomnieu.  I'hcnyl- 
eesigsiiure,  riydroziunnt?;aure,  Indol,  Skatol  twlten  die  Algen.  Pepton 
ist  ein  »ehr  guter  Nährstoff,  t^arbolsäure,  Chinasüure,  Methyloxy- 
clünizin,  Anilin,  Pyridin  und  Anlipyrin  sirul  Gifte  für  die  Algen. 
Für  diese  Erniihningsversuchü  erwies  sich  die  Anwesenheit  von 
Kalium  und  Belichtung  als  uuerlüTsUch.   Bei  Diatomeen ')  erwiesen 


^)  Cham.  8oc.  Ind.  J.  13,  DIU— 3L>-i.  —  *)  Chemikerzeit.  18,  äl— 22.  — 
*)  DueÜist  J8,  I,  34—30.  —  *)  Daaelbat,  S.  53. 
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sieb  Glyoocoll,  MiloliRätiiv,  Butiersäure,  Aspai-agiusäure«  Citrooo- 
KHure,  }tf> niste iusäur(!,  KHsigsäiire  und  Harustoff  als  Nalirtiii- 
KenitT  werde»  die  Wrsuche  vi'i^-chioiit'uer  Autorcu  ühi-r  i 
welche  den  riiauei-o^ameu  als  Nalirung  dieneo  können,  an^Piulir- 
Zum  Schhifs  wf*nleii  noch  einige  Versuche  verechiedttnor  Autureni 
mit  biihen'ii  PHiUizen  angeführt  Alles  dies  führt  den  Vtirfaü« 
schliilslich  ZI)  dur  Ansicht,  daJs  es  kein  besseres  lieiulguu^ämitlel 
für  die  t'lüsse  giobt  alü  Wasserjirtanzen.  c.  U. 

Duclaux.  Die  Selbstreioigniig  der  Flüsse.  Eine  kriiiicli< 
üebersicht  ^).  —  Nach  dem  Verfasser  kommen  für  die  Selbstrci«- 
gung  der  Flüä»e  lu  lletracht  Sediuieutirung,  VL-rdütiunuf:  uml 
Oxydiitioti  und  besonders  die  TliJitiKkeit  der  MikroürgamsnaB, 
Der  Verfasser  bezeichnet  als  gereinigtes  Flufswaseer  ein  solchei 
welches  durch  die  Thiitii^keit  der  Miknvorganigmen  so  arm  tt 
IfisUclier  orgiinisflier  Substanz  geworden  ist,  data  nur  noch  Di»t«> 


nieen  und  A];2tm  darin  fortkommt-n. 


r.M 


Duclaux.  Ueber  die  äelbstreiuiguug  der  Flüsse.  Kritiwbt; 
Bevue^).  —  Der  Verfasser  tadelt  P.  Frtinkland  und  Marahaü 
Ward^),  dafs  sie  ilire  uu  der  Themse  g<»w<inneneu  Hebuliatt'  nbt 
Weiteres  värallgemeincrn  n-ollen,  und  bespriclit  dann  die  Arbeitgo 
von  Uuchiier"')  und  Kichurdson*').  v.  Lh, 

Th.  Kbhn.  lieber  die  ruter8Uchunp;Kmethoden  zur  Fp* 
Stellung  der  Selbstreinigung  dyr  I'lüsscO-  —  Der  Verfasser  twll 
auf  Grund  seiner  Erfahruuj^cu  bei  der  Untersucliung  des  Spn*- 
Wassers  in  CUarlotteuburg  für  Untarsuchung  über  die  Selbstruiiih 
gung  der  Flüsse  für  notiiwendig  anzugeben:  I.  Datum,  Wittt^runp*- 
augabe  iles  Tages  und  dur  vurhe (Riehen den  Tage,  Wassi^rtempeiftlur. 
Lufttemperatur,  Sti-omgeschwindigkcit,  Wassermenge  pro  ^^na- 
schnitt,  Sti-ombrcitc  und  Tiefe;  2.  bezüglich  der  t'ntersuchiuig: 
Trockearückstand,  organisc-he  Substanz,  Chlor,  Salj>etersäure,  A»- 
mtmiak  und  Keime,  eiidieitUclie  DantteUung,  kein  WeeliseJ  ^ 
L'utüi"sni:heudeu;  3.  es  sollen  meiu'ere  l'roben  in  gleicher  Schichlj^ 
hohe  in  oiuem  Troftl  entnommen  werden:  4.  alle  bcsoi 
Neben  umstände  müssen  angeführt  werden.  r. 

Moritz  Traube.     Kinfat^hes  Verfaliren,  Wasser   in 
Mengen  keüiifrei  zu  macheu  "■).   —   Der  Verfasser  will   bactert^ 
halügcs  Wasser  durch  Zusatz  von  Chlorkalk,  4,3  mg  auf  den  Liter, 

')  ChemilierMit.  18.  70.   —  •)  Ann.  Inst.  Pasleur  8.  117—127;  M~ 
Cham.  C-entr.  B.i.  r,  7S3— 7^*-i.   —  »)  Aun.  imL  l'äwtcur  8.  179—186;  Cl»e». ! 
Centn.  U5,  I,  1007.   —  •)  Pro«.  Roy.  .Soc.  33-  —   *)  JB.  t.  1892.   S.  2386.  - 
•)  .la  f.  189a.  S.  1904.  —  ■)  llyg.  Uundsoh.  4,  25—^8;  Ref.:   Cbem.  C«oW. 
ü.">.  I.  013.  —  ")  /*itachr.  Hvg.  16,  Uft-150;  il«f.;  Chcm.  Centr.  «.%, 
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und  TJaM:hädticbn]acUung  dos  Ueberschusses  durch  Nati-iumsulÜt, 
lU'äsen  rpborsrhiifB  windenini  iliirrli  i\oT\  in  Wasser  vorhandenen 
I '  Sauerstoif  m  Sulfat  vei-v.-audeU  werdau  soll,  jj:eme[8l)ar  maclioii.  v.  Lb. 
C  Piefke.  Ueber  die  Bethebsführuug  rou  Soudfilteni  auf 
Oi'umlUge  der  zur  Zeit  f^UUigen  sanitilUpuliziMlicIien  Vorscliriften'). 
—  Der  VerCosscr  bespriclit  dio  Stral;iuer  FilU'i-werke  und  bebt 
benror,  dafs  neben  der  Verlangsamuug  der  Filtrir^'e'schwindifjkeit 
<la6  AbluufiMilosRen  vor  Hi'gitin  (Miier  nntieii  Periode  und  du»  Be- 
deckeu  der  SaudsctncbUNj    mit   retüiitionsfälugcn  Sclilainmdi-'cken 

Ioder  Sedimenten,  wie  Leiim.  von  grofster  Wichtigkeit  ist.  v.  Lb. 
H.  von  der  Linde  tittd  Clu  Hefa.  Verfahren.  Wasser  mit- 
telst Ziuuüxvd  zu  reinigen*).  —  Sotera  das  Wasser  mit  leicht 
OlSydirbaron  Substanzen  verunreiuigl,  ist,  liilst  es  sieh  von  ibneu 
'Aadtirch  vidlstJiiidig  hefivifii,  dafs  man  es  durch  FiltermateriaÜea 
ültrirtf  die  mit  Zinnoxyd  impnigtiirt  sind.  Op. 

I{.  Jones.  Die  Rciiiiguiig  des  Dauipfkes»elspei»ewas8eni *). 
—  Der  Verfasser,  welcher  seine  Vei-suche  am  .Vltonaer  Klbwnsser 
gemacht  liat,  will  im  Folgenden  nur  für  diesen  Specialfall  Gültiges 

■  behaupten.  Aet:tkallc  und  Aotznatron  sind  nur  bei  ständiger  Gon- 
trole  durch  einen  Chemiker  brauchbar.  Häufiges  Abblasen  ist 
wegen  der  Vennindeinng  der  (Jefaln-  sehr  zu  empfehlen.  Von 
dem  jeweiUgeu  Conceutrationst^rade  kann  man  sich  durch  die 
f'h!orbi*stimmung  ein  Bild  machen,  da  das  Chltjr  erfabrungsgemafs 
30  bis  40  IVoc.  t\fv  gchisten  Salze  ausmaidit.  Das  Vprfahnm,  die 
Bicarbonate  durch  Kalk  unil  liarvt  zu  entfernen,  will  der  \'er- 
für  das  Klbwasser  so  abgeändert  wissen,  dafs  der  Baryt 
eh  Nalronb.vdrat  ersetzt  werden  soll.  f.  Lb. 

H.  Schreib.  Abwässerreinigung *).  —  Der  Verfasser  hat  sieh 
kiiustliehe  MiHclmiigen  hergestellt,  weh;he  Abwässer  von  hestiinm- 

Item  (fehalt  an  veruui'einigeuden  urganischeu  Substanzen  ilarstellteu. 
Diese  bat  er  mit  Kalk  gereinigt  uud  festgestellt,  dafs  die  Be- 
hauptung, durch  dieses  lieinigungsveTfähren  werde  der  Gehall  an 
löslicher  organischer  Subst^inz  erhiilit,  unrichtig  ist.  Die  von 
anderer  Seite  erlialtenen  gegentlieiligeu  Kesult4ite  rühren  von 
falscher  Probenahme  und  unzweckmäfsiger  Ausführung  der  Ana- 
lyse her.  Jedenfalls  ist  der  Verfos-^er  der  Ansicht,  dafs  der 
Nutzen  einer  der  Reinigung  mit  Kalk  vorangehenden  Filtration 
oicUt  den  auizuwendendcn  Kosirn  r-ut«pricht  v.  Lh. 


')  Zciifclir.  Hyg.  tÖ,  151-lftö;  livL:  Chem.  Ceutr.  O:»,  1.  7Ö2— 788.  — 
»)  I).  R.-I'.  Nr.  73078.  —  'l  Zeitwhr.  angew.  ühem.  1ÖU4,  S.  76— TU.  — 
*>  Duelbvt,  S.  2d3~2SG. 


ig.    WutäeratoffsaporDxyd  in  der  AtiuiM[4iäre. 

W.  N  a  7 1  o  r.     Vor^^'leicb    der   KesultAte    einiger    modeiw 

System«  iler  Abwüsnerlipliandlung ').  —  Der  Wrfasspr  haU  m 
UnscIiüilUcliniaf  Uuug  vou  Abwliü^eru  iliejynigi-n  Processe  für  o- 
geeignet,  welche  ohne  Verminderung  der  organi»i'beu  .SiihsUu 
dio  Tödtung  der  BacterieD  hezweckeu,  da  eine  Neuinfeclion  tlui 
einen  günstigen  Nährboden  findet.  Der  Aioinprocefe,  wplcfc« 
durrh  FJuwirkiiuH  von  Kalk  auf  Hiiniif^shikb  ein  als  Aniin  I 
zcichnett's  desinticirendcs  Amlngemisi-h  erzeugt,  der  llaciUiiiii 
bei  dem  Dämpfe  von  Plienol,  Cresylsaure  tmd  Flarsöl  eiugt'ltiM 
werden,  der  ITenniti'prorers,  in  welcliem  eloktrolysirtes  >^i 
beigemiticlit  winl,  Am\  solchn  Pniresf«.  Bf-sscr  ist  da» 
lysireu  mit  hoher  Spunuuug,  da  es  die  orgauisuhe  Substaoz  m- 
mindert  Es  ist  aber  zu  kostspielig.  Die  Oxydation  mit  FalluDgt- 
mittel«,  wie  Ferrisalz,  ist  noch  nicht  sehr  wirksam.  Vou  il« 
Fillr:iti(>nsmftlio(l«n  wurde  nur  die  Polaritmethode  gepiüft  an! 
gut  hefundtiU,  während  *?8  bei  der  Fillration  mit  jKmiOiT  KAi* 
und  mit  BeH'»  Magneton  der  Umstände  hal)>er  nicht  auägctüiirt 
werden  kounte.  Die  starke  Oxydation  bei  diesem  Proctssie  *irJ 
den  ÜHfserst  fcint-n,  Sauerstoff  enthaltenden  Poren  znf^escIiriflwiL 
Bei  der  Filtration  durch  natürliche  FilterniaterialiiMi  koinint  «» 
auf  die  ortliche  Beschaffenheit  an.  Borieselu  von  Koks  "<Iit 
Müllverbrennungshlckstäitdeu  ist  ganz  zwecklos.  £s  folgl  ^ 
Diseusslon  über  Naylor'«  Vortrag;  sie  läfst  sich  gekürzt  aitU 
wiedergobou.  t.  U- 

A.  Bach.    lieber  die  Herkunft  des  Wasserstoffsnperoxjds  ii*c 
atmoQphäriächeu   Luft   und   der  atnioKiiliiirisehen  Xiedenu'hläjcc') 
—   Der    Verfasser    beruft    sich    auf    friiliere    .\r)>eit«u    von   il»ni 
selbst^')  und  von  Schöne  *),  ind&m  er  die  Behauptung  aalstellt, 
dafs   Wasser   und    Luft,    im    Sonnenlicht    Teberkohlensäun*  owl 
Formaldehvd  liilde,  die   Ucberkoblensiinre   zerfalle    dann   mvAa 
in    Wasserstoffsuperoxyd    und   Kohlensäure,    sn    dafs   schlief^lidi 
Formaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.    Nanieutlicb 
aus  dem  rmstande,  dafs  eine  mit  Kohlensäure  gesättigte  Löeans 
von  Diäthyluuilin    mit    rranacctat  im   Sonnenlicht  Hesaäthyltri- 
amidotripheuvlcurbiitul  bildet,   schliefst  der  Verfasser,  dafs  dab« 
Fonnaldehyd  und  ein  Oxydationsmittel,  also  Wasserstoffsuperoxv 
gebildet  worden  .sei.    Diu  Reaction  tritt  auch  nicht  im  Dunkeln  ei 
Um  l  eberkoldensiinre  <larzu8tellen,  wird  durch  Wasser  mit  Baryi: 
superoxyd  Kohlensäure  geleilet,  nach  einer  big  zwei  Stunden  wi 


»)  Choui.  Söo.  Jnd.  J.  13.  340— »4Ö,.6llö— 610.  —  •)  Ber.  27. 
Monit  identif.  +3,  241.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  39b.  —  *)  DaBOlbst,  S.  296. 
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mit  AeÜier  auKgescthiittfllt,  Sodalosting  zii  (Inm  Apthoraiigsaig  jjesetzt, 
worauf  sich  pärliiiiittfrglauzende,  SaiierntoiT  Hiitwickelmle  HUittciien 
absolicidf'ii.  Hei  allen  Operationen  vdn\  gckiUilt  Ob  diese  Utatt- 
cben  niciit  vielleicht  ein  Gemisch  von  Carb*mat  uud  Natrium- 
Biiperoxyd  sind,  soll  noch  gejinift  wenlon.  r.  Lh. 

Em.  Schöne.  I  eb«r  den  Na<;hwei«  des  WasserstofFsiiper- 
oxyda  in  der  atnion{diärischen  Luft  und  den  atniosphiirimdien 
Niederschlägeu').  —  Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Ansicht 
von  I*.  Ilosvay  de  \.  Ilosva,  welcher  das  Vorkommen  von  Waasor- 
sloffsuperoxyd  und  Ozon  in  der  Luft  leugnot  ncd  die  Keactionen 
dur<:h  salpetrige  Sünre  erklaren  will.  Im  f^e^iensat?;  zu  diesem 
findet  zutüichst  der  Verfasser  die  KmptindliohkeitMgrenze  der 
Griefs'scheu  Iteaction  auf  salpetriger  Sanre  zwischen  1  10'  uud 
l/10^  anstatt  bei  1,10'*.  Der  Verfasser  bestreitet  dann,  data 
ThaDiumpapier  ein  charakteristisches  Reagens  auf  Ozon  sei. 
Eltenso  ist  .ludkali  um  stärke  ohne  Kisenvitriol  nicht  ohne  Weitfrea 
zum  Nachweis  von  Ozon  /u  hraueheu,  Bindern  nur  bei  Alnvesen- 
heit  von  Ozon  und  s:ili>etriger  Süure.  Der  Einwand  gegen  die 
Reactiou  unter  ZuKatz  von  Eisenvitriol  ist  exjjerim enteil  von 
Ilosva  nicht  begriindet.  Von  der  Guajakdiaatasereaction  bat 
niwrh  dem  VeKasser  sein  fiegner  eine  vollkommen  unji^-niigende 
Keuutnif.s.  Die  Keagentieu,  Til^auHÜnre  in  ctmeentrirler  Sc-liwefid- 
säure  gelöst  oder  Chromsäureäther,  sind  nicht  empfindlich  genug 
für  die  Versuclte  von  Ilosva.  Das  Argiiment,  dufs  mau  keine 
natürlichen  Itildungsprocesse  für  Ozon  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
kenne t  wird  auch  zuriiekgpwiesen.  Ilosva'«  Versunlu*  mit  der 
Luft  von  Kudapest  sind  fianz  unzureichend.  Deshalb  h:Ut  der 
Verfasser  seiiio  Heloiupturig ,  dafs  WasRt^rÄtiiff8Uj)eroxy4l  in  der 
Atmosphäre  exiMtirt.  aufrecht.  v.  Lb. 

L.  Ilosvay  de  Nagy  Ilosva.  Pas  in  der  Luft  und  den 
atmosphäriscben  Niederschlügen  vorkommende  Wassers to ff suj>er- 
oxyd").  —  Der  VerFaj*ser  WHndi't  sieh  Liegen  tdue  Kritik  seiner 
Arbeiten  dureh  Schüne,  welche  das  Vorkommen  von  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  Luft  für  unbestreitbar  halt.  Der  Verfasser  halt 
es  dagegen  für  möglich,  dafs  die  Reaetionen  durch  Stickoxyde 
herbeigeführt  werden.  i'.  Lb. 

Em.  Schöne.  Zur  Frage  über  das  atmosphärische  Wasser- 
stoffsuperoxyd-i).  —  Der  Verfasser  behauptet  im  Gegensatz  zu 
■Je  Nagy  Ilosva,  dafs  N,0|  nicht  die  Reaetionen  des  W'asserstoff- 


0  Zeibohr.  anoL  Cbera.   38.    137—184.    —    •)  Ber.  27,  930-926. 
*)  Ber.  27,  1333— 123&;  Mnnit  scientif.  44,  7fi3. 
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snpemxydR  hftrvorbringt ,  erklärt  sich  aber  tn  dem  Zngest»-«i4Ä 
bereit,  dafs  uebeii  dem  Superoxyd  des  Wasserstoffs  sfilclte  Wn». 
niacher  Itadicalc  in  der  Luft  vorbanden  seiu  küimen.        t.  JA. 

A.  Back    TTeber  die  Gegenwart  des  WasserstofTsaperornft 
in  den  grünen  Ptlanjwu ').  —  Der  Verfasser  liat  friiber  iüi 
dafs   ^ich    in    den    grünen  l'HanzcQtbcilen    im  ^unuenlirl 
Formaldebyd  eine  oxydirende  Substanz  tiudei.  die  er  für  \'» 
stoffsuperoxyd  ansah.     Er  liat  nun  geprüft  ob  der  Nacb«<': 
AVasaerstoffsuperoxyds  in  (len  Pllanzeu  sic-li  mit  Sirberheil  1 
lussb.    Das  ist  nicht  der  Fall.   Das  VVursler'sdie  Uea^ens  (leO»- 
metbyl-p-pbenylendiamin.)  und   üuajaktiuctur  in  Gegenwart  »'m 
Diastase  sind  zu  empfindbch  und  werden  unter  Umstäudeo  web 
dnrch    atmaKpliÜrisrhen    SaiierwhiPf    gefärbt.      Die    U<-ai"lioti  mit 
TitauBäure-.Subwefflsänre   giebt    aufser  dem  WaBsei-fitutTauptTOiiA 
aucli   das   in   den    l'Hanzouauszügtin   nie   fehlende   Tauniu.    Ha^ 
Gleiche  gilt  Tom  Tranylacetat  in  Gegenwart  von  freier  Essigsssiv; 
es   reagirt  auch   noch  auf  Albumin.     Die   Iteactionen   mit  Ji<l- 
kaliumatärke  in  (jegenwart  von  etwas  Ferrosulfat  und  mit  Chn»- 
ääure   in  Gegenwart  von  Aotbcr  blcilicu  au&     Da  aber  die  iin>- 
niscbeu  Stoffe  der  ClatUuszUge  auch  bei  Zusatz  von  Wasäontvff- 
snperoxyd  diese  Fb.'ac"t.ionen  hemmen,  ist  es  ebenso  wemg  nnv^bdi, 
das   Vorkommen  von  AVasöeii>toffsuperüxyd    in   ileu    PtlaniMrii  « 
bestreiten  wie  es  zti  behaupten.  J3A 

A.  Bar  h.  Nimes  lUiageu.s  zum  Na4'hwets  vonWasReratoffsuppiflSTd 
in  grünen  rttanzeu*).  —  Wenn  man  eine  Lösung  von  ( »,03  g  Khüiu»- 
bicbromat  im  Litor  Wasser  mit  fünf  Tropfen  Anilin  und  verdüMt*" 
freier  Säure,  am  besten  Oxalsäure,  versetzt,  so  tritt  an  sich  Di;* 
dation  erst  narU  Stunden  bemerkbar  ein,  während  mit  Wsssenjtefl- 
superoxyd  schon  nach  10  bis  30  dünnten  Vinh^ttnirlmng  ciulritt 
Die  Empfindlichkeit  soll  bis  zu  0,00072  g  WaüserstolTsuperoxvtl  i» 
Liter  gehen.  Die  Anwesenheit  von  Tannin  schadet  der  EmptitidÜcb* 
keit.  Andere  oxydirende  Mittel  sind  ohne  Einflufs  auf  das  Reagcift. 
Zum  Zwecke  der  Prüfung  bringt  man  fx-cm  der  Lösung  mit  äccm 
der  zu  untersuch endon  Lösung  und  einem  Tropfen  ä  pruc.  Oxal- 
säurolÖHung  zusammen.  Von  25  untersuchten  Pflauzeu  zeigten  18 
Wasserst  off  superoxyd,  bei  2  war  es  zweifelhaft  und  bei  5  war  keift 
VViissyrstoffsniM'roxyd  vorhatnlen.  r.  Vt^. 

II.  Nördlinger.  Zereetzung  von  Ji>dkaliumlösniig  ^).  —  Werdcai 

')  Compt,  rend.  119,   286—208;     Mouit.  svieutif.  44.   ^»72— S7ti;    JR  t 
1898.  S.  395.  —  ')  CompU  read.  IIÖ,  I21Ö— 1221.  —  •)  Phirnu  Ccntr.-U. 
790;  Ref.:  Cliem.  Centr.  «0,  I.  258. 


VrinHlfirnifsgelriinkte  ofl(^r  gestrichene  l'lächen  (z.  B.  Papitr  etc.) 
eil  ilüiu  Tmckueii  mit  wä.sKengiT  Judkitliumlösiiiig  benetzt,  so 
)tsteheu  in  Folge  Jodabscheidung  /uHrsl  helle,  dann  immer 
Unkler  werdende  Flecke.  IMes«  Uniction  lübrt  von  WaaserßtofT- 
[nUteroxyd  licr.  das  sich  bei  der  lan-rsaiDou  Oxydation  des  Firnisses 
bulltet,  und  das  nirbt  nur  temporär,  sondern  nocb  nach  Jahren 
JD  «ler  an^e(!ebeneiL  \Y(?igt'  aufzufinden  ist.  Ih. 


llaln;;ene. 

Rohufilar  Brauner.     Fluoplumbate  und  freies   Fluor').  — 
Vecfaseer  ist  et!   j»elun<j;en,  ein  8alz   in  reinem   Zustande    darzu- 
iteUliD,  welches  als  das  erste  (tlied  d(ir  RHihn   der  Flu oplnin bäte, 
d.  li.  der  Derivate  einer  Ortiio-Fluorbleisäure,  H^I'hF,,  anzuwibim 
ist    Es  ist  dies  das  'I'rikalium-Monohvfh-o-orthoplunibat:  3KF 
.HK.I*bF|.     Verfasser   giebt  zur   Darstellung  des    reinen  Salzes 
(bei  Metltodeit    an:    !.    Behiindfln    de»    friscli    gefüllten    Oxydes 
t*bj<.L.3  H;(0')  mit  einem  (rnmisch  von  saurem  Kaliumflu4>r!d  und 
ffäaseriger  Flufssäuro  und  Trennen  des  entstandenen  Fluoplumbats 
if"*ii  dem   gleiclizeitig  gebildeten  BleidiÜuorid  durch  Auflösen   in 
Flulhsäni-e.      2.   Ijin<{sameg    Eiutragon    eines   im   Silbeitiegel    ge- 
nclirnolzeiirn,   mit  AVass^r  durchgeweichten  Oemisches  von  I  Tbl. 
l'hO,  und  3  Tlilu.  KOH  in  tinen  grolaeu  leberschufB  von  reiner, 
starker  Fl  iirssäure.   I»as  gegftn  Ende  der  Keactiou  sich  abschoideudo 
(lUoxyd  wird  ahfiltrirl  und  die  Lösung  durrh   fi-eiwitliges  Ver- 
ijjfeu  in  einem  guten  Luftstrome  zur  IviyslallisatioTi  gebracht. 
3.  Losen  von   3  Moh  KF.IIF  in  überschüssiger  Flufsnäure  und 
Ztf&geu  von  1  Mob  Bleitetraac*tat.    Die  Krystallisation  des  Salzes 
geMliipht   wie   bei  3.     Die  Analyse   des  Salzes,  wfdche  sehr  aus- 
ftiiirhch  im  Original  heliandelt  ist,  ergab  obige  Zusammfusetzung. 
Es  ist  mit  dem  von  Marlguae  dargestellten  eutsprecheudeu  Salz 
dee  Tierwerthigen  Zinns  SKF.TTF.SnF,^)  isomorph.    Es  ist  be- 
•itandig  in  trockener  Luft,  wird  aber  durch  Wasser  zersetzt  nach 
,der(ileichung:  3  KF.  HF. l'bF, -|- n  H,0  =  FbO,H, -f-  3KF.HF 
SHF-|-(n  —  3)Hjü.     Ein  UeberschuTs  von   Wasser  scheint 
^xor  Zersetzung  nötliig    zu    sein.     Beim   Erhitzen    des  Salzes  im 
riatinrobr  w-ird,  no<:h  bevor  das  Platin  glühend  wird,  Fhior  ent- 
wickelt,   welches    ihiroh    Jodkaliumstarkepupier    oder   iiacli    dem 


')  Zcitichr.  oDuru.  Cheiii.  7,  1  —  12:  Chem.  Snc  3.  65.  S\f3-H)2.  — 
Verfasser  bat  dieae«  Hydrat  11^1  dargeeteüt  and  I8tiü  uistuhrlich  be- 
iriebeo:  SiLsun^sber.  kÖIli^^l.  bühtn.  Gm.  d.  Wim.  l86Ci,  S.  395— 29[».  — 
Gmfllio-Kraut'B  Haadljuch. 


Fluoride.     Phaitiiakologio  der  Hftlogeoe. 


M oi ssan 'sehen  Verfahren  nai^hgewiusen  mirde ,  nach  W(?li4a 
Silk'ium  in  uiuer  Kluoratinosphärö  imter  Zischen,  oft  unter  fxpliv 
sionsartiger  Verpuffung  Terhrennt.  Hchaodelt  man  dm  Uno- 
plambat  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  niti 
Verfasser  neben  KlufssHure  und  sanrem  KaliiimsiiUat  I'.I-m  - 
fluorid,  PhF,.  Verf:iss«r  komnil  zum  Srlduta  auf  dl*'  I': 
bestiniTunugcu  des  Huors  von  Moissan  und  glaubt  au.s  i 
ßchliofsen  zu  küiiüoti,  daTs  die  freien  FluormolckUle  F^  tLt*i:>.tLv 
in  Fj  dissocürt  sind,  und  dwCs  bei  höherer  Temperatur  dir  Du- 
sociation  eine  noch  weiler  gehende  ist,  da  Flunr  dann  selbst  riain 
angreift,  fj, 

R.  Metzner.    Verbindung  von  Fluorwasserstoff  mit  WaKef'l- 

—  Tjifst  man  in  wasaerfrein  FIuFsaÜure  lanj^sani  WatfÄer  n- 
äiefsen,  so  erhält  man,  woun  man  zu  einer  t'oucentratioQ  x^n 
52  Proc.  gelangt,  bei  einer  Temperatur  vim  —  45"  eine  krtfUl- 
liuische  Ausscheidung.  Die  Analyse  der  Ki^stalle  ergab  52,3  !*t«. 
Flutssänre  und  47,7  Pnu:,  Wanser.  Es  eiitj^pricht  diese  Zo- 
Kimnieuselzung  dem  Hydrat  HF.HyO.  Versuche,  andfre  Hyilnk 
durch  Abkühlen  vei-scliieden  concentrirter  wässeriger  Flulssaiu*- 
lösuugeu  ZM  erhalten,  sctüugen  fehl  und  Verfasser  komm!  » 
dem  Kesultat,  dafs  nur  dieses  eine  Hydrat  mit  1  Mol.  Wwer 
existirt.  Ftj. 

C.  Pouleno.  Untersuchung  der  wasserfreien  krystalhsirtm 
Fluoride ').  —  lu  der  auHfülirlichen  Arbeit  werden  die  Pu* 
steUuugsmcthodcD  und  Eigensohaftou  von  Metall fltiuriden  t»- 
schrieben.  Von  bisher  unbekannten  Salzen  seien  erwiihnt:  Li  F. 
SrFj,  Znl'V  CdF^,  NiFj,  CoF^,  FeF^.  Fe^Fe,  CrF^,  CrjF,,  CO|F« 
CuF,,  NiF,.2KF,  GnF,.2KF,  ZnF,.2KF,  CdF,.2RF,  SiF. 
.2NH.F,CoF„.2NU,F,ZnF,.2NH*F,CdF,.2NH.F,  F6F,.4I1,0, 
Cr^F,.  7113  0.  tL. 

S.  Gabriel.     Zur  Frage  über  den  Fluor^ehalt  der  Knoi-bni 
und  Zähne  ^).  — -  Der  Verfasser  fuhrt  bezüglich   e'uim   AuKTiff« 
Ton  Wrampelmeyer*)  auf  seine  vorhiiihge   MittheÜuug')  »ein« 
alle  Streitfragen   erschöpfende    ausführliche  Arbeit   in  der  Zcil- 
schrifl  für  physiologische  Chemie")  an.  Bz. 

C.  Binz.    Zur  pharmak alogischen  KcuntuiTs  der  R'Uogene'V 

—  Jodide   werden   durch  Kohlensäure  so  gelockert,    daGa  acbon 


')  Cmnpt.  read.  II«.  fi82— 0Ä4.  —  •)  Ana.  ehim.  phy«,  [7]  2.  5—77.  - 
•)  Zeilichr.  nnal.  Ctem.  33.  63— Ö4.  -  •)  DämIUbI  32,  ööO.  —  »)  JB.  f.  I«t2, 
S.  262-1.  —  *>  Jß.  f-  1093,  ä.  356.  —  ')  Aroh.  exp.  Patliol.  a.  Pliwmak. 
lÖö— 207;   Ref.:  Chem.  Centr.  65,  II,  924, 


Pharmakologie  der  Halogene. 


LuftoaiierHtoff  Jod  entbindet  In  alkaliitchon  LösungoD  —  be- 
sonders in  einem  Ceberscliufs  von  Alkali  —  kann  .Ind  tagelang 
ungebunden  bleibon.  In  einer  Losung  von  Niitriumbicjirbonai  und 
llübnereiweiTs  wird  Cldor  nur  allmählich  K^bunden.  Natrium- 
liyptichlorit  lähmt  das  Orofshirn  und  das  Athmungscentrum;  gleich 
den  Chloraten  greift  es  lilut  und  Nieren  ;iu.  Die  Lähmung  der 
Xei-veuwiitren  ist  hien'on  unabhängig.  Hexacblorkohlonstoff  und 
Tbtrabromkohlenatuff  sind  chloro  form  artige  Narcotica.  Hs, 

F.  A.  Gooch  und  D.  Albert  Kreider.  DarstcUnng  von 
Chlor  für  Ijuboratoriuniszwocke  ').  —  Oi*^  KntslRhuiig  von  Cldor 
bei  der  Kinwii-kuug  von  Salzsäure  auf  Kaliumt-hlürat  ist  zuei-st 
Toa  Pebal*)  nachgewiesen  worden.  Scbacherl  hat  8päter=>)  ge- 
funden,  dafs  die  iiröfste  Ausbeute  an  Chlor  erzielt  werden  könne 
Iwi  allmählicheni  /iiHiifs  einer  ClJoratlosung  zu  heifser,  starker 
SaizKÜure.  Bei  Auwt'oiluug  geringerer  Concenlratioupu  und  tieferen 
Temperaturen  iät  das  euüteheado  Gas  durch  luehi-  oder  weniger 
grofse  Mcnf^en  Chlonlioxyd  verunreinigt  Verfasser  haben  nun 
nochmals  die  günstigsten  Versuchsbedinguujien  untorsuoht  und 
construiren  auf  Grund  ihrer  Resultate  einen  einfat'hen,  gut 
arbeitenden,  leicht  herstellbaren  Entwickehin gsapparat  In  ein 
in  der  Mitt4>  verjüngtes  Ueagensrohr,  in  dessen  oberem  Theile  sich 
das  Cblorat  befindet,  reicht  bis  auf  den  Hoden  durch  einen  durch- 
bohrten Kork  eine  Trichlerröhre  zum  Kinbringou  der  Salzsäure. 
Dae  entwickelte  Gas  entweicht  durch  einen  seitlichen  Itohransatz 
mit  (>la.shahn.  Da«  gauise  Keageusrohr  steht  in  einem  piLs.si>nden 
Krlennieyer,  der  mit  heifsem  \Va.ssnr  gefüllt  ist  Da  bei  Aii- 
wendunj;  Ton  halbconct-ntrirter  Säure  und  einer  Temperatur  von 
80  bis  8P  die  Ausbeute  an  Chlor  nur  81, ß  bis  84  Pnic.  beträgt, 
leiten  Verfasser  zur  Zersetzung  des  railgebildet«n  Chlordioxyds  das 
Gasgemisch  durch  heifsgesiittigte,  coneentrirte,  salzsanre  Maugan- 
chlonirlösiing  und  erreichen  so  bei  langsamem  Gasstrome  eine 
Ausbtule  von  07  IVoc.  Chlor.  Zur  Gewinnung  von  absolut  chlor- 
dioxydfroiem  Chlor  empfehlen  Verfasser  das  i3urchleiten  des  Gas- 
gemisches durch  ein  mit  Asbest  fjofüllte?  und  mit  einem  Bunsen- 
bronner  erhitztes  Glasrohr,  wodurch  die  Zersetzung  des  Chlordioxyds 
in  Chlor  und  Sauei-stoff  leicht  en-eicht  wird.  Der  Apparat,  auf  diese 

reise  gehandbaht  lii'fort  aus  Ig  (Üilorat  ca.  '',  Liter  Chlor.    Fe;. 
.1.  Wiernik.    Ceber  die  Rolle  des  Chlorcalciums,  die  Bildung 
und  die  Beschaffe uheil   der  „steifen  Chargen**  hei  der  Weldon'- 


')  Zeitocbr.  anorg.  Cham.  7,  17—21.  —  •)  Aan.  Chem.  177.  1.  —  •)  Da- 
)tt  ISa.  I7ft. 
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scheu   Braunsteiu-Reftenerining').  —  Mun  nimint  an,  dafs  <k 
OxydationspiiM-cfs  nur  il.'iiin  j^iinstifi  verläuft,  wenn  in  tl*-!!  ^! 
laiigeii  auT  jimIhs  Molekül  ^luC'l.j  iniDtlehtens  2,  bfi>ser  alj«-!  . 
(*bloix'alcitim  vorliandeii  sind.    Dio  im  Betriebe  firofso  8uinta^ft 
reruraachendeu  „steifen*^  oder  „dicken"  Cbarjjen  sollen  leiciii  ks 
Mangel  an  Chlorcalcium  entstehen.    VerfaBser  Imt  sich  nnn  danft 
befafst,   ft^stziiRtt-llcn :    l.   wcrkhe    HdIIc   dem   LUilorcaIciunt   Iwr». 
desseu  Meuge  liiiü-ichtllch  dvä  Kiuirosullntcä  der  Oxydatioti  tan- 
schroibou  i»t,   und    2.  welchen  £iuäuf&  das  Cblorc^cium  htn. 
dessen    iu    den   Mmiyaiiluuj^en    vorhandene   Menge    anf   tue  B»- 
scbaffenbtMt   des   Inli:ilti>s    dt<s   OxydiitiunstliunnoH    und    uiii  dta 
atlireiaeinen  Verlauf  des   Oxydati uusprucusäts  ausübU     Aus  oU- 
reichen  Versuchen,  die  Verfasser  angeätetlt  luit,  ergiebt  sich,  (Il& 
(Ue  üxydirbarkeit   des   Maiigauhydroxydul!«  Im  Grofseu  bei  Am 
Mannifrfaltigkeit    der  anderen   mitwirkenden   Factoren    nirlit  TdO 
der  Menge  des  Torhandenen  ChlorcaUnums  als  solchem  nbliiin;!ii 
ist    Von   den   anderen  Kautoren  ist  vor  allem  die  richtige  WiU 
der  Kalkuienge,  sowie  die  eingeblascne  Luft  wu  Wichtigkeit  % 
ilie  Oxydation.     Es  ergiebt  f»icb  weiter  aus  den  Versnchfu,  ilufc 
man  für  di«  Gegenwart  von  '2,^  bis  3  Mol.  Cat^l,  in  den 
laugen   Sorge   tragen  uiufK,   sobald   mau   sich   dio  die  0.v....  , 
so  sehr  fördemde  Wirkung  eines  Zusatzes  von  niehr  aU  13  Md. 
Kalk    7M  Nutze   nia(;]ien    will,   oliue  der  (lefabr  einer  9-('  '  ■ 
Betj'iiOiSstöruug ,   wie   die»  die  „ateiten  Chargen"  sind,  im--, 
zu  sein.    Bas  Chlorcalcium  wirkt  an  sich  nicht  fördernd,  somlrre 
cnnnglicht  nur  die  Anwendung  von  mehr  Kalk,  wodurch  ein*  ^ 
deutend  höhere  Oxydationsstufe  ohne  übfmiäfsiges  Blasen,  toint 
die   \'t>rtlieile   eines   gut    absetzenden  Seblammes   erzielt  wen!''»- 
Abgesehen  vou   einer   zu    hohen  Temperatui'  iler  Laugen  i&t  cid« 
üefalir  für  die  Bildung   einer   „steifen  Charge**    erst  dann  ^o> 
banden ,   wenn   die  Menge   des  Chloixyilciums  weniger  als  2,4  l« 
2,5  Mol.   beträgt.      Bei    rebersrhufj*    von    Kalk    und    Mangel  an 
('hlorcalciuin  beginnt   die  Bildung  der  steifen  Charge   erat  dun. 
sobald  das  Gemenge  im  Oxydatioustburme  einen  gewissen  OelmU 
an  MnO|  eneicht  hat,  und   zwar  die  Oxydationsstufe  vou  ca.  W 
bis   35  Proc      Steife   Chargen    entstehen  nicht  mehr,    wenn  ibe 
Oxydationsstufe  von  ca.  6U  Proa  erreicht  ist    Vielleicht  enUphcht 
die  verkittende  Substanz   der  „steifen  Chargen"  einer  Molekular- 
zusammensi'tzung  2  MnO,  1  MnOj,  2CaO.  3V. 

H.   W.   Wallis.      Darstellung  von  Chlor  aus  Salzsäure 
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'riger  Lösung  mittelst  SalpetcrKäiire  und  Schwcfflgäure ').  — 
mn  Mischfn  vou  Salzsäure  in  wüssiTincr  Losung  riiit  Srliwefel- 
uiid  Salpftt'rsjiur*-  cutstt-hen  Cblor  und  NitrosykUloriil,  tlie  durvh 
einen  Alworptionsapparal  mit  Öchwefelsäurp  geschickt  wei-deo, 
woduixli  iXaa  t'lilur  nirlit  vcniudert,  da»  Nitrosylolilnrid  abir  in 
salpftri^ic  Saun-  mid  Salzsiiurc  zcrli'f^l  wird.  Di*-  Irtztrn*  wird 
durch  finc  m'in'  Menge  Salpclcreinirf  7.vr%t'i7.t.  Das  •ifwonnem» 
t'hlorgas  wird  durch  vcrdiiniiti'  Sal/sauri'  und  \Vasj*tT  gi'waschcn 
und  schlicXslich  über  ein  M stalle hlorid  geloitot.  um  von  Spun-n 
aalp^trigor  Säuir  b^-freit  zu  werden.  Ih. 

A.  Uüfs  Scott  r)ai-st<41mig  von  Chlor^).  —  Zur  Herstellung 
"Von  Cldor  aus  Salzsäure  mitt.dst  Salpett-r-  und  SchweriOsäujii 
läfst  man  di**  drei  Saunen  in  unuiiti^rbrochenem  Sti-ome  uud  in 
einer  Ricbtun«;  durch  ein  auf  lur)  bis  lüö"  crliitztes  Canalsystem 
tliefsen.  Die  Salpetersäure  wii-d  derart  eingelassen,  dafa  sie  auf 
iler  OlM'rdadie  der  SchwefeUäurt;  entlaug  HieEst,  ohne  siidi  mit 
dieser  in  erheblichem  MaTsi-  zu  mificheu,  sie  kaun  aucli  In  Dampf- 
furin  zu^ielassen  weiilen.  Khenso  kann  dii*  Suksiiure  in  ge- 
trocknetem gasförmigem  oder  HüssigL-m  Zustande  züt  Anwendung 
kommen;  im  letzteren  Falle  mufs  die  Menge  Schwefelsäure  ent- 
spreehend  erhülit  werden.  In  den  Caiiiden,  die  von  Säuren  durcli- 
fto«8*'n  werden,  sind  nielit  ganz  bis  ztini  Hoden  reichende,  derartig 
ausgebildete  verticale  Querwände  angoordiiet,  dafs  die  (Jase  ab- 
wichselnd  über  bozw.  unter  diesen  Wänden  durch  die  Flüssigkeit 
indnrch  ihren  Weg  nehmen  müssen.  Die  aus  den  Cannlen  ab- 
rtiefsende  Säure  kann  eveiitni-11  zur  Trocknung  der  zur  Verwen- 
dung kommenden  Salzsäure  benutzt  werden.  Oju 

A.  Brand.  Verbosseningeu  iu  der  Darstellung  von  Chlor'). 
—  Chlorwasserstoffgas,  das  durch  Kinwirkiing  von  Schwefelsäure 
auf  wässerige  Salzsäure  hergestellt  wird,  winl  duixtli  Leiten  in 
Ki^iiügswasser  zersetzt  Das  entweichende  Chlorgas  vnrd  mit 
wefclsänre  und  Wasser  gewascbeu.  Jh. 

F.  Bale.  Die  technische  Gemnnung  von  Chlor  beim  Aramo' 
iiiaksodaprocefs*).  —  Vs  wird  zunächst  (.'hlonnagiiesium  gebildet, 
<la8  durch  Dampf  zersetzt  wird:  MgCl,  +  H^Ü  ^  MgO  +  *J  HCL 
Das  entweichende  Gas  wird  durch  concontrirte  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  im  Cowper-Ofen  auf  SriO"  er[ntzt  Der  Chlor- 
wasserst^jff  wird  durch  Mangansuperoxjd  in  Chlor  verwandelt.  Jh. 


')  PfltöotU  14,  KMI);  lief.;  ('hetn.  Centr.  66.  I.  64.  -  •)  D.  R.-P. 
Nr.  78It«2.  —  *)  Kngl,  Tat.  Nr.  11040;  Chum.  Suc.  lod.  J.  13.  055-  —  *)  Cbem. 
Boo.  iDd.  J.  13,  200—203. 
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ChlorgewinnuDg  Btisdhtorammoaium.  Gewinuuog  v.  Bleiehfläii^taa. 

Dputgcht'  Solvaywcrke.  Gt'wiuDung  von  AmmoDiak,  t'hi« 
und  Sftlzsäiuri'  aus  Chlorammouium ').  —  Im  Ilauptpatcnt ')  isti-ij 
Verfahren  pati'iitirt,  darin  bestt-bciid,  Jafs  man  das  C'lilorüiuio*- 
nium  vertlürhtigt,  tlii-  so  »•rhaltt'nen  Diimpfe  bfi  geeigueter  TeB(fr 
ratiir  ilnrch  nin  mit  den  Oxydeu  des  Xick*'ls,  KubalU,  Ejhh 
Mangan»,  Aluminiums,  Kupfers  udc-r  Magni*ü;iums  gcfüllU'«  CftSh 
U'iU't,  wobi'i  das  Chlor  gt-bundi-u  wird,  <las  Ammoniak  ahw  rnv 
weicht  Kack  dem  Znsatzpatent  wir<)  das  eyhalt^'Qe  Ammaniakp) 
bt^hufs  Reinigung  von  mitgerisstmen  Cblorammoiiiumdümpffn  Juni 
heifse  KiLlktuilcb  oder  eine  ungesättigte  ChloranunontiMri''  n,. 
gewasclicn.  Die  Gase,  welche  zum  Krhitzeu  der  gecliloit'  l  i 
odor  Sake  gedient  haben,  werden  mit  einer  heifsen  Kalintiki 
oder  einer  heifsi-n,  nicht  concentrirten,  ammoniakhaltigen  l."liU- 
ammoniumlange  gewaschen  behufs  Wiedergewinnung  der  im  «fr- 
tretenden  (jrase  enthalteneti  Ctiloramraoni  um  dämpfe  und  ^^al2^ap• 
Weiter  wird  das  Gas  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dartli 
Watte  oder  einen  anderen  geeigneten  Faserstoff  filtrirt,  nmte 
letzten  Clhli)nimm)miumBpuren  zu  entfernen.  Das  so  gervini^ 
indiJTererjl<'  Gas  soll  immer  wied4'r  benutzt  werden.  Da»  nad 
dem  ^'t;rfIihren  des  Ilauptpatentes  gewonnene  Chlorgas  wird  nü 
einer  concentrirteu  Chlurcalciumlösung  behufs  Reinigung  fonMlfr 
säure  und  Wiederbenutzung  des  letzt^'ifu  gewaschen.  (J^ 

L.  .Muu<L  VerfakiTU  lur  Gewinnung  von  Ammoniak.  tU* 
und  ChlorwasserstotJ  aus  Ammoniumchlorid  ").  —  Das  Veriahm 
ist  mit  dem  nben  beschriebenen  ideutiscli.  Of 

Georg  LaHclie.  Der  Lungi'-Kohrmftiiu'sfdie  PlattenÜiuin» 
in  seiner  Verwendung  zur  t^alzsüurecondensatiou  und  die  iIaI'I 
erhaltenen  Uetriebsifsultate  *).  —  Der  Lunge -Rohrmann'^t-c 
riatteuthurm  ^)  liefert  für  Salzsäurecondensationen  im  Grofsbetrirb"- 
▼orziigliehe  Resultate.  Hs. 

G.  buuge.  Die  tVaudensation  von  Salzsäure  dtiri'h  Laup- 
Rohrmanu'ache  Plattentbiiimt'^).  —  Im  Anschlufs  an  die  .Vibcil 
Ton  Lasche')  werden  einige  Einzelheiten  des  Platten tburmnr- 
fahrens  angegeben  und  die  mit  dieser  Methode  erbalt(>nen  gul 
Uosultatü  hervurgeiioben.  Ht. 

Siemens    und    tialske    und   O.   Kef  er  stein    seu.   und  j 
Bleich7erfahi-en    mittelst    künstlicher   ( tzonnebel    und    cdiwacb 
Chiurbleiclisalzlösungen  ").  —  Der  BleicbelTect  des  Ozons    in  Vit 

')  lt.  R.-P.  >'r.  7371G.  —  ")  D.  K.-P.  Nr.  40685.  —  '>  Fmgl.  P* 
Nr.  19812;  Chem.  S^«.  lud.  J.  12.  926.  —  ^>  ZoiUcbr.  angew.  Chwn.  1;« 
S.  610—614.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  35126,  40625,  SOS*;.  —  ')  ZeiUobr.  utt:« 
Chem.  I8H  8.  616— «17.  —  ')  Vor»t«b.  Heferat  —  ')  D.  R-P.  Xr.  77117. 
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bindiing  mit  ClilorblrichAalzlosungi^n  wird  dadurch  erbÖhi,  doTtt 
mau  di(*  xa  bloichendi'n  Waart-n  vorher  mit  schwacheu  Lösungmi 
von  Ammoniak,  Ammoniak- IV-rpcntinölfimiilsioncn,  Terpentinöl, 
Ammnniakharzseift'n  oder  amniöniakaüsclu-m  lüdifio  tränkt  oder 
llarue  mit  den  Ozonnebeln  behandelt,  welche  bei  Iteriihrun;;  den 
Ozons  mit  den  Dämpfen  von  Ammoniak,  Ammoniak-Terpentinol- 
Mraulaionen  oder  Terpentinöl  triUtpht'n.  I**  Kcbeinen  bei  dii«i(r 
'mbinirtfn  Üzonbleirhe  grüfHere  Ä!i'n)j:pn  Sal/e,  wie  Kldpetri^- 
ares  nnd  salpotcrsauros  Ammonium ,  üowie  0.\ydati4inHpruüuct(! 
von  TerjjfntinÖl   zn  entÄt**hen,  von  w<dchen  eine  günstigr  Bmn- 

ussung  d**s  Rleiclieff Petes  vemiiitliet  wird.  Op. 

C.  Kellner.    Elektrode iisysteni  zur  Zerlegung  von  SulzlÖBungen 

ür  Bleich flüMsigk ei ten  ').  —  Dieses  Elektrodensystem.  „Bleichhloek" 
igenannt.  beBteht  aus  Platten  von  leitendem  Material  (Kiiiifer, 
Tombak,  Pho»phorbronKe),  welche  auf  einer  Seite  mit  einer  dünnen 
riatinfolie  plattirt  und  auf  der  anderen  Seite  mit  Qiicrksilber 
amalgamirt  sind  und  durch  Staugen  an^  Hartgummi  und  auf  ne 
geschobene  Glasröhren  in  gewisser  Rutfemung  von  einander  ge- 
halten werden,  so  dafs  die  Flüff«igkeit  frei  zwischen  den  einndnen 
Platten  cirruliren  kann.  Tleini  Itleirhen  Son  Papierstoff  werden 
zwei  derartige  Bleichblik-ke  in  die  eine  Seite  einen  Papier  hol  länders 

elegt    und    mit    einer    gewöhnlichen    iJchtmaacLiue    (zur   elek- 

ischen  Beleuchtung  dienenden  iKnamomascbine)  in  Wirksamkeit 
tzt  Reim  Bleichen  von  Oeweben  wird  die  Vorrieht ung  in 
eine  mit  Salzlöi^ung  gefüllte  Kufe  eingehängt  und  daf»  Bleichgut 
über  Walzen  zwischt-n  den  einzelnen  Platten  hindurch  geführt  Op. 
A-  A.  Lambert  Deainfectiim  durch  Klektricität ').  —  Ver- 
fasser hat  das  von  Her  mite  angegebene  Verfahren  vom  Chemi- 
en, bActeriologischen  und  elektrischen  Gesichtspunkte  aus  dn 
Naherren  untersncht.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  HeTutellaDg 
Tou  Losungen,  ähnlich  dem  Kau  de  Javelle  oder  Calniumhjrpo- 
chlorit  durch  Elektrolyse  von  Meerwasser  oder  äimlich  ziuammen- 
gesetzten  Losungen,  wobei  ein  llagneflinmhrpochlorit  erhalten 
wird,  welches  stärker  desinticirende  Wirkungen  zeigen  soll,  ab 
tlie  anderen  Hypochlorits-  VprfasHer  «tollte  rnuächid  HagBOtiiilB* 
bjpochloht  dar.  indem  er  das  Chlor  auf  dai«  Hydrat  önwiricao 
lie£s.  Er  erliielt  »o  eine  I^ienng  mit  40g  Mj^nMimn  pro  Lit«^ 
die  elf  chloromethsche  Grade  zeigt«.  Dieser  Gebalt  giikg  jedocfa 
sehr  bald  znrndc,  tbeüi  dnrdi  Terisit  tob  Chlor,  Ibob  4mtk 
C«bergaog  des  Hjpocfaloritn  in  Chlorat     Das  Präparat  ist  abo 


*)  D.  R..P.  Vr.  77 138.  —  ")  BoU.  hmu 
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äufserst  imbestöiidig.  Wenn  ferner  die  h}'pochloritbalti^e  Ltieafli 
eine  Leitung  passiren  müfste,  so  wimle  dieselbe  in  kürzesittr  Zu 
zerstört  Reiu,  es  sei  denn,  dafs  diesell)e  aus  Thuriröhi'eii  zusammes- 
ge8et:<t  wäre,  und  daaii  wiirdu  sie  um  so  zcrbrec  Uli  eher,  (f^^- 
wart  von  Seenalz  verhindert  die  Zei-setzung  des  IIyj)Ocblorits  tddl 
nach  den  Versuchen  des  Verfassers  tritt  bei  Zucvitz  toh  ä-miIi 
in  Mengen  von  2  bis  5  Proc.  zum  Magnesiumhypocblurit  in 
Uiickgaag  des  Ohlorf^L'halies  und  damit  «las  Unwirki^auiwcnli-ti  rlrr 
Substanz  gerade  so  schnoU  ein,  wie  ohne  Salzzusatz,  bk  i\j\*>- 
chlorite  von  Natrium  und  Calcium  sind  nicht  so  leicht  xiTseüHii 
auch  der  KinHufs  <b^r  Temperatur  auf  die  Zersetzunjr  i*t  \m 
dietien  nicht  so  b^dtnitetid  wie  bei  Maguesiuudiypucblurit.  Betu- 
lich des  Desiufec'tioiiswerthes  der  Flüssiykt'iteu  von  Ilertai!'* 
stützt  sich  Verfasser  auf  Untersuchungen  vun  Kell}*,  Clicf  d<& 
Sanitätsdienstes  von  West-Sussex.  Ans  denselben  geht  henor, 
dafs  elektrolysirte«  Meerwasser  weder  entfÜrhl  nticli 
höchstens  den  Gerucli  etwas  abschwächt  und  die  Verwi"  :. 
zi>gorL  Keines  Mewwasser  hat  bereits  diese  Wirkunj;  n«c 
Auch  ein  grofser  Ueberschufs  der  UermiteHüssigkeit  zeij^t  tnc 
entfärbeihleii  Wirkunjien.  Kin  Vorgb'ich  tdu  Magno snimbriM 
clilorit  uut  andtTen  Hypochloriten  bezüglich  der  desiufeet 
Wirkung  ergab,  dafs  ein  rnterschled  zwischen  den  '--.-.i-  - 
UeagHutien  diesbezüglich  nicht  cxiatirt,  und  dafs  die  Wiitir»^ 
dii*ect  prüptH'tional  dem  (rehalte  an  activem  ('hlor  ist.  füin'-  i****' 
hörige  Ilchandluug  der  Abwässer  nach  dem  Verfabi*en  vou  Biiiiia^ 
erlaubt  die  Anwendung  einer  bedeutend  geringeren  Menge  Hypi^ 
chlorits  zur  Herbeiführung  vollständiger  GeruchlosigkeiL  Au-* 
allen  «liesen  rntersuebungen  schliefst  Verfasser,  daXs  ilic  FliissiS- 
keit  vou  Hermito  nicht  einmal  den  Geruch  der  I-acalmaaro 
genügend  beseitigt,  die  Wirkung  der  Ilj-pochlorito  einxii!  ubä 
allein  direct  dem  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  proportional  irt 
und  deswegen  kein  Hypochlorit  vor  dem  anderen  einen  Voims 
hat.  Was  lüe  bacteriulugischen  1  ntersuebungon  betrifft,  so  br- 
richtet  Verfasser  nicht  über  eigene  Arbeiten.  Nach  den  Yw 
suchen  von  Alain  I'icton.  Marinearzt  ei-ster  Classe,  der  dit.«elbHi 
im  Auftrage  des  Stadtrathes  von  Brest  ausführte,  ist  das  elektro- 
lysirte  Meerwasser  ein  ausgezeichnetes  Desudorirungsmittel  uu 
Antiscpticum,  welches  in  kürzester  Zeit  auch  lUe  widor^tand;«- 
fühigsten  Mikroorganismen  vernichtet.  Gans  anders  laut^-t  d«i 
Bericht  rles  kaiserlich  deutschen  Gesundheitsamtes,  det^seu  Com- 
miasiun  in  Havrp  das  Verfahren  Vfui  Hermite  an  Ort  und  Stell 
prüfte;  nach  diesem  wird    durch    das    elektrolysirt«    MeerwastM 
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Weine  genügend  sclmell«  Steril ii^atinn  erreicht  und  demgemüCs 
keine  genügende  Gni-autie  fiir  eim  Mcluielle  und  wlrkHame  Deg- 
intectiüu  geboten.  Diesem  rrtheile  schlieft  sich  Klei«  in 
lA)ndon,  der  ebenfalls  sehr  ausgedehnte  Versuche  gemacht  hat, 
vollständig  an.  Khenso  Kelly,  win  oben  ausgeführt  Ks  müssen 
also  woid  die  Versuche  von  1' ic t o n  unter  Bedingungen  aus- 
geführt sein,  die  sonst  iticht  vorhanden  sind,  sei  es,  dafs  die 
T.4isungen  nicht  denen  von  Hermite  entsprachen,  oder  die  be- 
liaudelteu  SubstAuwu  nicht  besonders  gefährlich  waren.  Nacli 
Berechnung  der  Rentabilität  des  Verfahrens  von  llermite  kommt 
Verfasser  zu  dem  Schlufs,  dafs  eine  Statlt,  die  ihre  Abwasso' 
<lu8odnriren  nnd  sterilisiren  will,  rIcIi  riel  vnrtheilhafter  eines  ge- 
wöhnlichen llypiifhloriis,  z.  B.  dtis  Kau  de  Javellr,  bedient,  t\ns  in 
groCscu  Fabriken  hergestellt  wird,  wodurch  die  JStadt  selbst  der 
Fabrikation  überhoben  ist,  und  das  bei  genügender  Concentration 
sicher  und  schnell  sterilisirt  B. 

H.  Arctawski.  Mittkmluugen  über  Luslichkeiten.  II.  Heber 
die  Löslichkeit  des  Jods  in  Schwefelkohlenstoff  und  über  die 
Natur  dieses  Lösungsvorganges').  —  i*er  V'erfasser  bespricht  die 
verschiedenen  Jjösungstheorien.  An  experimentellem  Material 
liegen  LöslitihkeilHhcstinimnugHii  von  Jod  in  Sc'hwi*felkohlenst<tff 
bei  versi-hiedcnen  Teni|)eraturen  vor;  die  Kesultate  werden  haupl- 
sächlich  im  Sinne  der  Hydrattheorie  vcrwerthet  ffjf, 

H.  Arctowski.  feber  die  Lnsliclikeit  vnn  .Tod  in  f*chwefe]- 
kohleustoff  und  die  Natur  dieser  Auflösung').  —  Verfasser  giebt 
zunächst  eine  Zusammenfassung  der  chemischen  Lösnngstheorieu 
von  Mendolejeff,  Herthelol  und  iMckering  und  der  physika- 
lischen LösungstUeorien  von  Dossios  und  Nerust  Er  kummt 
im  Vorlaufe  seiner  Untersuchung  zu  dem  Kesultat,  dafs  er  weder 
der  chemischen  noch  der  physikalischen  Tfieorie  für  sich  allein 
sastimmen  kann,  sondern,  dafs  sowohl  chemisc.iie  vne  physikalische 
Verhältnisse  beim  Vorgänge  der  Lösung  mitspielen.  Kr  untor- 
Bucht  die  Löslichkeit  von  Jod  in  Schwefelkijhleustuff  in  den 
Temperaturgrenzen  von  -j-  42  bis  —  100".  Die  gt'fuudono  Löslich- 
keitscurve  stellt  eine  gerade  Linie  dar,  die  an  verscliiedenen 
Stellen  auftaUend*'  Kni<'ke  aufweist .  und  dadurcli  im  <iauzen  die 
Aehnlichkeit  mit  einer  Hyperbel  zeigt  Abgesehen  von  den  ge- 
ratlen  Stücken  zeigt  der  Charakter  dcrCurve,  dafs  der  Vorgang  der 
Auflösung  des  Jods  sich  an  Intensität  bei  Temperuturveränderung 


'  ')  BulL  Acad.  Roy.  Sc.  [31   Ä7.  »►5—933.  —  ■)  ZiitKbr  onorR.  Cboni. 
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gerade   so   ändert,    wie    der    rein   physikalisclie   Vargaxig  tm 
Vordninpfung.     Da  aber  dio  DampftondoD  durch  Steigerung  da 
Temperatur  regebuäfsif;  wächst,  vennutbet  Verfasser  durch  Be- 
Irarlitiini;  der  gebrochenen  Stellen  der  f'iirve  noch  einen  Vorcsne 
chemiHcher  Arti  in  dt-r  Weise,  dafs  eim?  \"ereinigung  der  Molifcöl» 
der  8ubst;inz  mit  denou  des  Lüsuugsmittels  statttindet.    Auch  da 
Umstand,  dafs  ein  Körper  sich  gewissermafseu  ^eiu  LoäungsmiUiJ 
auswählt,  läfst  einen  Vorgang  chemischer  Natur  vermuthen.  V*r- 
fasKer  stellt   aich   vor,  dafs    hei   geringer   Analogie  des  I,<jsuu£»- 
mittels  und  der  in  Lösung  gehenden  Substanz  zunächst  die  %'U- 
kUle,   bevor  sie   in  Auflösung  gehen,  sich  an  ein   oder  meliiwi' 
Moleküle  des  liösiingsmittels  binden,  hieMurch  die  Aehnhcblteit 
in   der  ZusamnienHetzuiig   und   Constitution  bewerkBlellig'-n,  m\ 
data  dann    erst   der   rein   phvsikalisc-he  Vorgang  der  Vert-lifilirtg 
oder  Diffusion  erfolgen  kann,  nachdem  ihm  dieser  Vorgang  wescDtlklk 
chemischer  Natur  voraugegangen  ist,  Fjf- 

Gerhard  Krüfs  und  lildmund  Thiele,    l'ebor  den  Loautp- 
zustand  des  Jods  und  die  wahrscheinliche  Ursache  der  FaHcii' 
unterschiede  seiner  Lösungen  i).   —  Als  Ursache  für  die  Fwlwfc- 
unteiTichtede     von    .lodlösuiigen     bei     Anwendung    verscln'^denBir 
IjÖsuugsmittel   stellen  Verfasser  folgende   drei  MögUchk«iteri  m' • 
1.  Kildung    verschieden   giofser   Molekularcomplexe    des  gelöste» 
Jods.     2.  Itildung   von  Molfkiilurverbindtingen   zwischen  IiösuO^' 
mittel   und  gelöster  Substanz.     '6.   EiuUufs  des   Brechungs-  in3 
Dispersionsvermögens   des  Lösungsmittels    auf    die    Verschieb«*^ 
des  Abaorittionsstreifenß  der  gelösten  Snbstanz.     Diese  drei  MÜg" 
liclikt?iten  werdtMi   der  Reihe  n:ich  geprüft.     Die  Unters uchuiip!!» 
von  i'aternö  und  Nasini*),  Loeh')  und  Oautier  und  l'harpt') 
führten  zu  dem  Resultat,  dafs  in  den  verschiedenen  JodlösunjE«! 
Jod  in  den  Molekulargröfseu  Jj,  J,  und  J|  enthalten  sei,  vrahrfwl 
Reckmanu'^),    Hertz«)    und    Nernst')  als    Molekulargröfse  il« 
Jods  in  verschieden  gefärbten  lÄisungc^n  immer  nur  J,  fanden.  Die 
von  den  Verfassern  nach  der  Gefrieipunklsermedrigung  und  Si»^ 
Punktserhöhung  ausgeführten  Untersuchungen  von  I^sougeD  des 
Jods  in  Aethylätlter.  Henzol ,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  um 
Eisessig  zeigen  durchweg  die  Molpknlargröfw  Jj.     Eß  scheint  also 
die  ei'stc  Möglichkeit   ausgeschlossen  zu   seiu.     Auch   die   zwt^itc 
Möglichkeit,    die   Bildung    von   Molekularverbindungeu    zwiächea 


')  Zeitscbr.  anorg.  Chem.  7,  52—81.  —  ')  Ber.  ÄO.  2153.  —  ■)  JB.  f.  IGM 
S.74,  127.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  449,  4Ö0.  —  »)  Dwellwl.  S.  !rt7.  —  <)  OamUmI 
S.  191.  -  0  Dwelbrt,  S.  214. 


Färbung  von  Jodlusiingen. 


893 


lösungsmittol   und  gelöster  Substanz,   fällt  bei  bctracbtuag  der 

1.   gefuudtiDeu    Resultate    fort;   dcuu,    da    diu   Bildung    von 

lolekularverbindungcn  einen  Theil  dos  Lösungsmittels  verbraucht, 

rd  die  Conceutratitm  geii«<lert     In  dnr  Reclinung  ntüfste  diese 

iii  kleiner  angesetzt  werden  und  die  erhalt4'nen  Wertlie  mÜHstni 

lao  zu  klein  uusfalleu,   und  zwar  mit  waclisender  Concentmtion 

ahmend.    Für  alle  Jodlösungen  ist  aber  der  MolekulArwoith 

[Jj  gefiniden  worden,  jedenfalls  niemals  kleiner.    Zur  Prüfung  des 

idriÜen  Punktes,  ob  üac-b  der  Kundl'scben  Regel  i)  l>ei  den  Jod- 

[lösungeu  der  Uebergaug   von  Braun    zu  Violett   mit  einer  regel- 

-mäbigeD  Zunahme  der  bix'cbeuden  Kraft  des  Lösungsmittels  in 

Zinaoitnenhang   gebracht   werden    könne,    haben    Verfasser    eine 

H*ili«  Ton  Spectraluutersucbuugen  hei  34  verstrhiedenen  liösiings- 

inittcb  gemacht.    E»  zeigen  sich  in  ibi'eu  Reäultatcu  so  viel  Aua- 

Dfthmen  der  Kundt'scheu  Regel,  dafs  auch  eine  Annahme  der 

dritten   Mögbcbkeit    hinfnllig    wird.      Nach   diesen   resultatlosen 

Versuchen  komme.n  Verfasser  wie<Ier  auf  den  ei-sten  Pnnkt  zurück. 

Oofülirt    durch    IJntersucliungcn    vou    Auschüt '/,»),    Kehrend') 

luid  Hittorf*)   stellen  sie  den  Satz  auf,  dafs  die  Molekularver- 

bimltiiiReu  so  auf  die  Gefrierpunktsemiedrigung  resp.  Siedepuukts- 

erLöliung  einwirken,  als  nb  sie  irj  der  T,Ö8ung  in  ihre  Componenten 

2«rfalicn  wären,  wahrend  doch   anderereeits  Farbe  und  LösUch- 

kstnerhältnisse  im  AUgeroeinen  einen  bo  weit  gehenden  Zerfall 

nicht  wahrech  ein  lieh  machen.    Verfasser  konnte  selbst  an  einigen 

Bei^pif'leu   dies   bestätigen.      Da   nun    deswegen  der  aus  Gefrier- 

odiT  Siedepunkt sbeobachtuugc-n    berechnete    Molekularwei-th    für 

IMoIekulorverhindungon  sieh  ah  arithmetisches  Mittel  beider  Com- 
poaenteu  ergiebt,  so  wird  derselbe  vom  Gewicht  der  Molekular- 
Terbtndung  stark  abweitdien,  wenn  die  ('oniponenten  verscliieden 
grofe  sind.  Sind  aber  die  Conipoueuten  gleich,  wie  in  dem  /u 
mtereuchendcD  Falle,  so  wird  sich  als  arithmetisches  Mittel  immer 
ein  Molefcularwertb  ergeben,  der  dem  einfachen  Molekül  entspricht, 
auch  wenn  der  Mnlekularconiplex  aus  mehr  als  zwei  gleichartigen 
Molekülen  zusammen  gesetzt  ist.  Es  würden  also  die  zu  I.  ge- 
machten Gefrier-  und  Öiedetmulctsbestimmungen  nicht  beweisend 
Bein  für  die  nothweüdig  alleinige  Anwesenheit  des  Molokular- 
complexes  .Tj,  so  dafs  doch  die  Farbenunterscbiede  der  .lod- 
lÖBungen  in  der  Bildung  gi-ofserer  oder  kleinerer  Mulekularcani- 
llexe  ihi'e  Begründung  finden  könnten.  Fg* 


')  Poag.  Adm.,  Jubelband    »874.   S.  6tÜ.    —   ')  JB.  f.  186»,   S.  136.  — 
JB.  f.  1B92,  S.  218.  —  *}  Vogg.  Ann.  108,  &47. 
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Alexander  \.  Jakovkin.  Ueber  die  Dis^tociation  Ton  Kaliiun- 
trijiidiil  in  vviisseriger  ijiisuug ').  —  In  einer  vriiHRerigen  .Todjod* 
k;iliuiulösuug  ist  eiu  üleicligewichtszustaud  KJ  .ui-Ja  ;^  KJ  -j-inJi 
vorbanden.  Nehmen  wir  au,  dals  im  Volumen  v  der  Lösuog 
1  Mul.  titriiteii  Jods  sieb  befinde,  wobei  x  den  dissooürteu  und 
1  —  X  düQ  mit  Jodkalium  veroinigtcn  Tbeil  diirstelU,  und  dafü  a 
die  Zahl  der  Kaliumjodidniolükiile  au(  ein  .Tculmolekül  bedeute, 
so  wird  (1  —  1  4"  ■'^  *^^  vorbaiidene  freie  Jodkaliummenge  er- 
gttbcm.  Für  ilas  GleirbiiewirlitHsyslcm  finden  wir  {a  —  1  -(-  a:)j* 
=  Kv{l  —  x).  Für  jM  wird  1  gest-tst  lu  der  A'enuuthung,  dafs 
die  Vorbindung  in  der  Lösung  KJg  ist;  x  kann  man  bestimmen, 
wenn  man  die  Lösung  mit  ScbwefelkoblenstoS  schütteU:  das 
Tbeilungsverbäliiiir«  /wisclien  .Scbw&felkohleiistoff  und  Wasser  be- 
tritgL  Tür  Jo<l  410  zu  I.  Dor  DiHäociationäjL^nid  wird  also  durch 
Division  der  Conceutrationsgrürae  von  Jod  in  Schwefolkoblenstoff 
durch  die  um  -110  mal  vergrüfsorte  ConcentrationsgröCse  Ton  Jod 
in  Kaliumjodidlosuug  erhalten.  Itecbnet  man  die  Constanto  der 
obigen  Gleichung  aus,  so  ergiebt  sich  eine  genügende  Ueberein- 
atinimnng.  IJb. 

Max  Büdeustein.  lieber  die  Zersetzung  des  Jodwaseeratoß- 
gfises  in  der  Hitze').  —  Die  Arbeit  stellt  eine  .ausfülirliche  Unter- 
suchung über  die  Zci-nctzung  des  JodwasBerstuffs  und  über  die 
Bildung  de.sselbeu  aus  den  Couiponeuten  durch  Wäi-me  dar.  Be- 
züglich vieler  Einzelheiten  iler  eingehenden  und  überaus  genauen 
Arbeit  mufs  auf  das  Orgiual  verwitwen  worden.  Als  Uaupt- 
ergebnifs  l;ms«n  sicii  wohl  folgendt*  Punkte  anführen:  Kine  untere 
Grenze  für  die  zur  Reacti-tn  uöthige  Temperatur  i»t  nicht  vor- 
handen; die  Reactionsgesch windigkeit  ist  aber  in  hohem  Grade 
Ton  der  Temperatnr  abhängig.  Die  Gleichgewichtszustände  für 
verschiedene  Temperaluruti  sind  folgende: 

Temj^eraturgrad  Zereetzter  HJ 
516  0,2.363 

44B  0.2I4S 

894  O.llfö" 

SW  0.17(33 

840  n,  170*1 

890  ü.mui 

310  (1.1  Gült 

290  0.1Ik(7 

Es  schliefsen   Versuche    an    über    die    zeitliche   Norfulgung 
Keactionsverlatifes  der  Zersetzung  und  Bildung  des  Jodwasserstoffs 


')  Zoit»chr.  jjhyBik.  Chem.  13,  ö39-64ä.  —  •)  Dwelbst,  S.  56—127. 
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bei  Tereeliiedeuea  Temporalureu.    Hierbei  kouute  aber  nicht  unter- 
schieden werden,  nb  der  Hoodi ort s verlauf  nai-h  der  Gleichung: 
IIJ  ^nzi  H  4-  J     oder     2HJi=?U.  4-J, 

vor  sich  geht  Auhnliche  Versuche  bei  weohselndeu  Drucken  ergeben 
aber,  dals  duvcli  gestf?ip;erteii  r>ni<Tk  die  ronsUiitt*  der  ZerseUungs- 
geschwiudi^kcit  zunimmt,  wus  nur  bei  (ioltun^  der  ersteron  Clleichunp 
möglich  ist.  Im  Oleichi^ewichts/ustande  wächst  die  Zersetzung  mit 
dem  Ifruck,  entgi'gfii  di*ii  üesrizwu  iltir  Th(!rmi)dynamik;  dit^ser 
Widurspruch  kuiiute  uit-lil  eiudf'Uti;^  gelöst  werdtu.  Hz. 

Karl  Seubert  und  A.  Durrer.  Ueber  die  Einwirkung  tou 
Eiscnchlnrid  auf  .Todkaliuui  und  .lod Wasserstoff  ').  —  AIh  wich- 
tigste Ergebnis«'  der  Arbeit  besclircilxMi  die?  Verfasser:  Die  Ein- 
wirkung vim  Eisciichlorid  auf  -hHlkaliuiu  oder  .lodwiissersUiff  hängt 
von  iler  Zeitdauer,  deu  Miissen  der  rcagircndon  .Stoffe,  der  Ver- 
dünnung und  der  Teraporatur  ab.  Di©  Curren,  welche  die  Er- 
gebnisse hiusiclillich  der  Menge  de»  freigewordeiien  -luds  ^rapliisch 
darstellen,  steigen  säiiimtlir.li  /ttei'Ht  steil  au  iiiid  verlHufcu  dauii 
nach  ziemlieh  scharfer  Itieguug  fa^tt  horizoQtal.  Die  L'ndiehrbar- 
koil  des  l^roccssos  sowie  die  Wuhrsoheinlii^hkeit  der  Bildung  von 
FeCljJ  wird  erwiesen.  Das  Ergebnifs  der  Einwirkung  wird  «iurch 
zwei  entgegeugesoTzt^'  Kcac'tioiieu  begrenzt,  deren  joiraliger  Vor- 
lauf von  den  Voi-suchsbediuguugeu  abhiiugt: 

I.    FeCl,  +  KJ  ^  FeCl,J  -|-  KCl 

VtV\i  ^  Kein^  -t-  J. 
II.     FeCl,  +  J  =  FeCl,J 

KcCIaJ    V  KCl  =  FeCl,  -^  KJ.  Es. 

Karl  Seubert  und  R.  Ilohrer.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Ferrisulfat  auf  .lodkalium  und  .Tod Wasserstoff »).  —  Für  die  Ein- 
wirkung von  FeiTichlorid  auf  .lodkaliuni  und  JtMlwasserstofFsäure 
hatten  Seubert  und  Dorrrr*)  die  Abhängigkeit  von  dt-r  Zeil, 
der  Masse  dt;r  wirkenden  Stoffe,  von  Verdünnung  und  Temperatur 
gezeigt  Da  Fenisulfutlösungen  bei  der  jodonietrischen  Eison- 
bestimmung  ebenfalls  neben  dem  Chlorid  häutig  in  Frage  kommen, 
schien  eine  ähnliche  rnlersuchuntj  aiu-h  hier  wünsclienswerth. 
Die  normale  Ueactinn  sullte  nach  der  (tieichuug  verlaufen: 

Fe(^)_-f  KJ    -    FeSÜ.-l-K(^).|-J. 

Von  dfin  Keagentien  kamen  '/,(,- »normale  Lösungen  zur  Verwen- 
dung. Itei  der  Berechnung  der  Resultate  wurde  die  theoretisch 
nach  obiger  Gleichung  mögliche  maximale  Judmenge  (1  .F)  gleich 

*)  Zeit«cbr.  auorg.  Cliein.  5,    339—353,  411—436.   —  ")   Dftsellnl  7, 
183.  —  *)  S.  vorstehendes  Hclerat. 
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KinwirkuoK  '^oi>  Ferrinnlfat  auf  •lodide. 


100  goeetztf  so  data  sieb  die  Versuchszahleo  als  rroccotc  di«a 
Mnximalwertlies  daiistollen.  In  Bezug  aiif  den  zeitlichen  Verkul 
der  Heactiüii  Vw(&  sich  zimächttt  ft^ststellen,  dafs  sio  we-»eutUcb 
langsamer  als  beim  Eisenchlorid  verläuft,  und  dafs  die  beim  Ebä- 
zustando  ausgeschiedene  Jodmenge   geringer  ist  als  beim  Fmv 


clilorid.    Bei  Verwendung  von  1  K>1  auf  1 


waren  nack 


18  Stunden  ausgeschieden  36,4  Proc  der  theoretiz^ben  .lodmcn^ 
(bei  FeCls  57,5).  Bei  Zusatz  von  t>  MoL  K.)  wird  der  Vuterschie«) 
zwisclien  dem  Ferrisiilfat  (Wä,4)  und  dem  Chlorid  (95,3)  kleiiipr 
und  er  liegt  von  10  Mol.  K  .T  an  innerhalb  der  Fehler;gr«nzen. 
Selbst  bei  sehr  grofsem  Uebei-scbnfs  au  .lodkalium  (50  MoL)  ist 
die  theoretische  Jodmouge  nicht  erreicht,  eic  beträgt  dann  beim 
Fenisulfat  97,9  Proc,  beim  Chlorid  96,ö  Ptoc  War  Fen-isuU« 
im  Ueberachufst  su  mufste  das  Jod  mit  CS^  auBgeschättelt  wer- 
den, dafs  es  sich  theilweise  in  fester  Fonn  ausschied  und  dar 
Frocefs  bei  der  Titration  weiterging.  Hier  verlauft  die  Ein- 
wirkung ebenfalls  langsamer  und  unvollständiger  als  Iteim  FenT- 
chlorid.     Wahrend  schon  2ü  Mol.  FeCIj  während   18  Stunden  die 

theoretische  Menge  J  in  Freiheit  setzten,  war  bei  20  Mol.  Fer^'J 

im  gleichen   Zeiträume  erst   78,9  Proc.  Jod  ausgeschieden.    I)ie 
Umsetzung  war  ci-st  bei  Zusatz  von  40  MoL  Ferrisulfat  voUstäodig. 
Aus  .111  w-inl   durch  Ferrisulfat  .lod  schDcUer  abgeschieden;  di« 
Reaction  verliiuft  aber  doch  wesentlich  langsamer  als  beim  Chlorid. 
Im  End/u^tiLiid,  der   luich  48  Stuntlen  eintrat,  betrug  bei  ZoshU 
von   1  MoL   Ferrisulfat   die   .lodiiusacheidung    45,6  I'roc.     F'erri- 
chlorid   (1   Mol.)    scheidet    in   24  Stunden    64,6  I'roc.  ans.     Bw 
steigendem  Zusatz  von  .111  nimmt  die  .Todausscheidung  erst  lang- 
samer zu,  lim  aber  dann  schneller  als   beim  Chlorid  z«  wachsi'U. 
Bei  Gegenwart  von  lÖ  Mul.  JII  war  die  Ausscheidung  vollständig. 
Umgekehrt  sind  bei  einer  Dauer  von  18  Stunden  40  MoL  Ferri- 
sulfat und  bei  Dauer  von   4H  Stunden  30  Mol.  nothig,  um   allts 
Jod  in  Fi-eiheit  zu  setzen.     Fä  gelang  den  Verfassern,  von  beiden 
Wegen  ausgehend,  die  Reiictiuu  zu  dein  der  Umkehrbarkeit 

Fe(10i)_  +  KJ     5S:     FeSO.  +  K(8^)  +  J 

entsprechenden  GIcicbgevdchtszuatandc  zu  bringen.  3fr, 

Karl  Senbert  und  Rudolf  Kohrer.    Uebcr  die  Einwirkung 
von  Ferriacet&t  auf  Kaliumjudid  und  Jodwasserstoff  ■).  —  Aus  dea 


')  Zeitocbr.  uorg.  Cbem.  7.  393—406. 


fOB 


•Öl 


V9B 


[Versuchen,  die  Verfasser  ülier  diesen  freseiistand  auÄseführt  habeD, 
jrgiebt.  sich  Folgendes:  Ferriacetat  und  Jodkalium   wirken  weder 

[in     neutraler  noch  in  essigsaurer   Losung  unter  Freiwenlen    von 

[Jod  auf  einander  ein.  (liebt  man  jedoch  Salzsäure  odwr  ScUwefel- 
läuro   zu,  so  wei-den   bei   einem  Vorbültnirs   von  3  Acq.   der  ge- 

[nannteD  Säuren  auf  1  Mol.  Ferriacetat  mit  der  Zeit  annähernd 
die  ^'eichen  Mengen  .loci  frei  gemanlit,  wie  bei  Anwendung  der 

kut^uivalenten  Menge  EiHeudilorid  bezw.  Ferrisulfat  lüfst  man 
Kerriacetat  auf  'lodwasscrsWff  roagircn,  so  wiixl  zwar  Jod  frei  ge- 
macht, aber  bei  Anwendung  von  nur  1  Mol.  Jodwasrierst^jfT  auf 
1  Aeq.  Ferrisalz  in  bedeutend  geringerer  Menge  als  bei  Anwen- 
dung von  Eisenchlorid  un<l  FerriHulfHl..  Bei  zuiitdiniendeni  Ueber- 
scliufä  au  -ludwassei'stotT  versi:;hwiudi!t  jedot-h  dieser  l^terachied 
mehr  und  mehr  und  bei  10  Mol  Il.T  auf  1  Aeq.  Eisensalz  erhalt 

IiuAD  in  allen  drei  Fällen  fast  den  gleichen  Werth  (ca.  99  l'roc). 
Ein  Zusatz  von  Salzeäure  oder  Schwefelsäure  führt  ancli  hei  dem 
Verbältnifs  Fe(CjHj()j,)3:  H.I  zu  Werthen  für  das  freigewordene 
Jud,  die  sich  den  mit  Ei^ienchlorid  bezw.  Ferrisulfat  erhaltenen 
uähem.  Üa  die  Acidität  für  Aetjuivalente  der  drei  Säuren,  be- 
zogen auf  Saliietersäure  =  iOO,  fiir  Salzsäure  98,  Schwefelsäure 
49,  Eswigsiiure  l,2."i  betragt,   so  acheint  es,  ab  ob  die  Menge  des 

bei  der  Reactiou 

m  I  11  I 

FeAe,  -I-  MJ  -  FeAe,  -f  HAe  +  J 

im  Endzustande  wirklich  in  Freiheit  gesetzten  Jods  mit  der  Aci- 
dität  lier  im  Ferrisidz  vorhandenen  Süure  zunimmt.  Tr. 

Charlotte  K.  Roberts.  Die  Einwirkung  von  Keductious- 
mitt^'ln  auf  .lodsSure ').  —  Üer  erste  Theil  der  Arbeit  hetrÜft  die 
Einwirkung  von  Stickoxydgae  auf  .Jodsäurelösungen  und  hat  das 
Ergebnifs,  diifs  Stickoxyd  durch  salzsaure  Lösungen  von  .lodsäiire 
bei  den  verschiodeuston  Coucenti-ationen  —  wenn  auch  nur  lang- 
sam —  absorbirt  wird.  —  Andere  reducirende  Substanzen  wirken 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  auf  .lodsäure  nicht  unter  .Vbscheidung 
von  Jod,  sondeni  unter  lÜldnng  von  Jodmonochlorid:  H.IÜj 
-+-  2KJ  -i-  5  HCl  =  :S  HjO  -I-  2  KCl  +  3  JCl.     letzteres  zersetzt 

^Bicb  mit  mehr  Jodkaliuiu  in  .Tod  und  Chlorkaliifln.  Elienso  ver- 
hält sich  Jod  bei  der  Einwirkung  auf  Jodsüure:  'iÜJO,  -j-  4Jj 
J- lOHCl  — lOJCl  4  ÖllaO.  Kftlinmhydroxyd  oder  -carbonat 
wtet  sich  mit  Chlorjod  folgeudortnafsen  nm:  6K0H  4-  5JC1 
=i  5  KQ  +  KJOj  +  3  HjO  -)-  2 J,.  Hm. 

')  SiU.  Am.  J.  48,  151— 168. 
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Ernest  II.  Cook.  Wirkung  von  Uittc  auf  .lodate  und  Bro- 
matc.  I.  Kaliumjodat  wiid  -bromat').  —  Die  Arbeit  entlialt  Aa- 
gaben  übiir  diu  RcindantielliiTif^  von  Katiiimjodat,  •bronial  um) 
-Jodid.  Beim  Erhitzen  des  Kaliiiinjodats  und  -broinais  eiitätriil 
keiu  Perjodat  oder  PtM-bromut.  Das  Jodat  liefert  dabei  uuWr 
Sauerstoff  0,30H  Proc.  Jod,  das  Bromat  0,08  Proc  Brom,  du 
Chlorat  0,03  Proc.  Chlor.  Hz. 

Schwi'fel.    Selen. 

U.  Helmliaclcor.     Vorkominen  von  Scliwefel  in  RnMand'). 

—  In  kalkigen  Mergeln  der  IVmiformalion  \w\  SjuJcjejevu  (Kasui)^ 

in  tertiärem  Mergel  in  ^;l^kovo  (Polun),  im  Kaukasus  onii 
auf  den  zahlreicheu  aus  Sclilainmvulcanen  entstandenen  Wm-ih 
im  transkaspischen  Gebiotc  tinden  sich  abbauwürdige  Schwelel« 
vorkommen.  Es  wird  jedoch  nur  sehr  wonig  gefördert,  so  dab 
die  jährliche  F-infnhr  einen  Werth  von  I  Million  Goldnibel  re- 
präseutirt  Mr. 

A.  Buiöine.  Darstellung  von  Schwefel  ans  Schwefelkiesen 
unter  gleiclizeitiger  riewinumig  von  sc hwefni saurem  EisenoxydulH 

—  Die   an   der  Luft  nur  unvoUkommea  gerosteten  Pyrite  (KcS.t 
werden  mit  couceutrirter  lieifser  SchwefelsÜUR'  (öO«  B.)  behaudt^ll 
Bei   der  Krliilznng  auf  etwa  100^  tritt  eine  /iemlich  heftige  Ite- 
action   ein   unter   Eutwpirlien    von  Wasserdampf  mit  Spuren  tou 
Scliwefel,   schwefliger  Säiu-e   und  Scbwefelwassei-atoff,   welche  in 
einem  Wascbapparat  zui-ück gehalten   werden.     Durch   Auslangen 
des  BeactiuiispröducteR  mit  lieifsem  Wjisser  erliiilt  man  eine  Lo- 
sung van  schwefelHÄurem  Kiseiioxydul  und  im  Kückslande  verbleihl 
fa»t  der  gesamnite  Schwi^fid  im  ungbbuudeneu  Zustande,  der  ent- 
weder   durch   Schmelzen   oder  durch  Auswaschen   mit   Schwefel- 
kohlenstoff abgeseliieden  wird.   Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  den  unvoUkommeu  gerösteten  aus  Eigenoxyd,  Kiueiuhulbfach- 
Schwefeleiseu   und   Eiufach-Schwefeleisen  liestehenden   Pyrit  ver- 
läuft nach  folgenden  Gleichungen: 

K^o,  +  ;in,KO,  =  re,(so^),  +  an^o. 

Fe,S, -)-  2H,S0,  =^2KeS0,    h  2n,8  +  S, 
FcS  +  H,SO,  —  FcSO,  4-  H,S. 

Der  Sehwefelwasseratoff  reducirt  das  scbwefelsaun»  Eisen: 

Fe,tSOJ,  +  n,S  =  2FeS0,  +  S  +  H,SO,i 


')  Cham.  Soc.  .1.  «5.  802—814;  Chem.  New«  r[9,  .272—273.  —  •)  Bvrg-  a. 
Unttenm.  Zeitg.  53.  289—290.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  73lili2. 
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iflt  dabei  Uebei-schufs  &q  Schwofe Iwossei-stoff  vorhaudeu,   su  zer- 
aebit  sich  derselbe  durch  die  Schwefelsäure: 

3H,S  +  ll,S(),  =  j  s  +  4H,n. 
Es  sind   also  die   Producte    des   Trocesses    allcia   SchwefeL  uud 
Schwefel  saures  Kisenoxydul.  Op. 

L.  H  «'Till' Im  an  8.  Darstellung;  voa  Schwefel  aus  Schwefel- 
waesersUiH^  und  sdiwi-fliger  Säure ').  —  Scliwefel Wasserstoff,  welcher 
durch  Ueduction  von  schweHif^er  Säure  gewonnen  »e>in  kuiin.  und 
schvroilige  8äur«.'  worden  iu  trockenem  bozvf.  ;ietrockiit!tem  Zu- 
Rtande  pemischt  und  erhitzt,  womuf  erst  durch  Zuleitung  von 
Wasserdampf  die  bekannt«  Umsetzung  eingeleitet  wird.         Op. 

M.  M.  Gatten.  Condeiiüiation  des  boi  der  uiiTanknmmenon 
Verbrennung  you  S<'hwefelwa8Her8tofl'  «'iveiigtou  H'if'f<'riaigpn 
Schwefels").  —  Cm  den  bei  der  unvollkommenen  \>rbiTimung 
ron  Schwefel  Wasserstoff  durch  atmospji  arische  Luft  erzeugten  gas- 
förmigen Schwefel  aus  dou  l>e!gemengten  Oason  wasserfrei  und 
im  HÜRsigtMi  Zu.st.'Uide  abxnsclieidon ,  wird  di'ii  lotzteri-n  Wasstir 
<)dor  Wassfrdamjjf  allein  odor  mit  Luft  geniisclil  bfig^niengt,  so 
dafs  die  Temperatur  des  fiüssigou  Schwefels  eiTcicht  wird,  also 
eine  AbkiUiluug  der  Gase  bis  auf  etwa  120  bis  160*  eintiitt^ 
Die  (ia.se  läfst  man  dann  zwookmäfsig  durch  ein  mit  Vertheiiungs- 
korpern  (Kölircheu,  ('haraotte-  oder  Steinstm^kcheii  u.  dergl.)  ge- 
fülltes uiul  auf  einer  goeigneteu  '['tmipcratiir  gehaltenes  GefäXä 
strolchen,  um  den  Schwefolmoleküleu  Gelegenheit  zu  geben,  sich 
zu  Tropfen  zu  vereinigen.  Op. 

A.  de  GraniDUt.  IVber  die  I-inienspectren  des  SrhwofiOs  und 
dessen  Nachweib  in  Metallverhindtiugeu"^.  —  In  den  Fuukeu- 
spectren  der  Metalls ultide  befinden  ^ich  in  dem  grünen  Thetl 
des  Sppctruni«  Linit-n,  den.in  Widh^dängen  mit  denen  des  secuu- 
däreu  Spectrunis  des  Schwefels  zusanuuenf allen.  Dieses  secundäi-e 
8pcctrum  kann  nicht  nur  erhalten  worden  bei  Benutzung  einer 
Plücker'achen  Uölire,  in  der  sich  Schwefeldampf  unter  geringem 
I>nick  befindet,  sondern  auch  bei  gewöhnlichem  Drwk  uad  bei 
gewÖlmlicher  Temprnitur,  wenn  mjui  den  Kiinktm  zwischen  zwei 
mit  reinem  Schwefel  überzogenen  IMatiudi-iihten  oder  Kohlen- 
spitzen  überspringen  lÜTst  Es  em])tieblt  sich,  einen  Condensator 
z^^ischenzu8chalton,  da  sonst  der  Schwefel  sich  entzündet  und 
wenig  leuchtet,  Verfasser  giebt  dann  eine  Tabelle  über  die 
"WellenlänKen   der  beobachteten   Linien   dos  Schwefehi    und   eine 


')  V.  B.P.  ^f^.  77  335.  —  «)  D.  R.-P.  Nr.  74  625.  —  ')   Compt,  rend. 
[119,  66—71. 
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Darstellmig  dea  Spectnuus  des  elemeutaren  uud  des  Sulfii- 
soliwefels.  Schwefel  konnte  Verfasser  auf  apectroskopbcbem 
Wcgo  im  Itleiglaiiz,  im  Uoulangerit,  Bouraoniti  Spiefsglanx,  riaJ. 
kosin,  Enargit,  Pyrit,  Milleret,  Zionobur  and  :mdereii  SuInJea 
nachweisen.  Selbüt  der  geiiiitje  Schwefelgehalt  des  Uandel>H!lai 
läfät  sieh  so  erkcunan.  Mf. 

Uicbard  ThreHall,  J.  H.  D.  Brearley  n.  .1.  B.  AlUi 
Untersunluiiigen  übBr  die  elektrischen  Eigensdmften  reiner  Kurpst 
Nr.  1.  Die  ek-klrisclen  Eigenschaften  des  reinen  ScbwefeU  [Aift- 
zug] ').  —  Der  erste  Theil   der  Arbeit  beschäftigt  sieb  ?in'   ''■ 
Darstellung  des   reiuen  Schwefels.     Es   wurde  Chance-^'i  .  >  : 
der   bereits  anfsercndentlidi   rein  (0,01  PrtK.  Veninreinigurig)  i>l 
gtiscliuiulzeu^  4]ui-c]i  (ihiswolle  uud  Platinj^azu  ültrirt  uud  zur  Eot- 
fernung  von  8taub  zweimal,  eventuell  im  Vacuuiu,  destillirt  S» 
dargestellter  J:>oliwe[el  war  geruchlos,  ohne  Rückstand  beim  V^f* 
dampfen,   hellgelb   bei  plötzliclier  Abkühlung  der  hoch  erliiutai 
Schmelze    und    die   vollkuniinen    krystallinischen    Producte   ohM 
Rückstand  löslich   in  Öchwefelkoldensloff.     Der  Schwefel  war  tw 
von  Selen  und  Arscu.     Verfasser  berichten  danu  weiter  ausfilkr 
lieh  über  ihre  Methode  zur  Messung  hoher  Widerstände  uud  «Ife 
Construction  onipfiudlicher  iialranometer   für  diesen  Zweck,    Die 
Kui|>tiudlichkeit»greuze  lag  bei  3 .  10  "  Amp.  KrystalUsirter  oioiid* 
kliner  Schwefel  oder  „alter"  niunokliner  Schwefel,  der  iiV  '   ■ 
dere   Mo(3ifiratifin   angeseheu   wird ,    da   sich    trotz    des   ; 
Schmelzpuuktes   iVm  kryslallogniplÜHcheu  Ei  gensc haften   geintlen 
haben,    zeigen    mindestens    ciuou    speciiischen   WidersUind  von 
10*  C.-G.-S.- Einheiten.     Luftfeuchtigkeit  vermindert  den  Wider* 
stand  jedoch  in  geringerem  ^laTse  als  bei  Glas.     Das  elektri&i'lii: 
Uesiduum  Insträgt  bei  sorgsamer  Trocknung  etwa  I  Proc  von  diao 
bei    unvollkummeuer   IVoukuung    beobachteten.     Die    elektrisch 
Stärke  des  krystallisirtcn  Schwefels  beträgt  mindestcuB  33tKH)VoU 
pro  Centimeter.    Die  specirische  IiiductiMUscapacität  steigt  Uugsan 
mit  der  Temperatur,  Im'i  75«  Iwtrügt  der  specifisclie  Widerstand  bei 
285  Volt  fiii-  den  yuadraduillimeter  ungprähr  6,8.  10*»  (.'.-G.-S.-Eiu- 
beiten.     Bei   dem   SchmeLzpnukt  steigt  die   Leitfähigkeit    enurOL 
Ein    Gehalt     von    5    Proc.    unlöslichem    Schwefel    driickt    dea 
Widerstand  herab,  so  dafs   dieser  bei  gewöhnlicher  IVmpinratar 
lO*— 10"  C-G.-S.-Eiuheiten  beträgt,  doch  wird  die  Leitfähigkeit 
erst  nach  cioiger  Zeit  coustant.  Der  Temperaturcoefficieut  der  spe«!- 
üachen  Inductionscupacität  boti-ägt  -}-  2 .  10~*  pro  Urod.    Krwänul 


')  Lond.  R.  Soc.  Proc  56,  32— 4Ü. 
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lAD  «las  Gfiut^iij;«^  auf  urif^ffülir  SO",  ao  oleigt  diu  Ijeitfiüiigkt-it  in 
Tolge  der  Umwaudluiig  von  uuioslicheui  .Schwefel  büdcutciul.    Ver- 
^r  haboD  dauu  auch   die  inttressantc  Beobachtung  gemacht, 
durch  Hnick  unlöslifher  Schwefel  in  löf^liclien  übergeht.   Die 
ktat^tkraft  zwiw^heu  lüslichf^rn  und  unliisHcliem  Schwefel  betriigl 
l  bis  *2  Volt  und  zwar  hält  der  uulösliche  Schwefel  die  positive 
lung  fest  I)on  von  Monkniaun  hclmuptetea  EinfluTe  desliichtes 
die    Leitfähi^kfit    von   Schwefel    f finden    Verfasser  nicht   he- 
iligt.   Hei   14'>  wurden  für  die  Rpetüfischen  induktive»  Capaci- 
1  fulgende  Wertlie  erhalten: 

(Alter'*  mtiDokliner  Nebwefel K  ^=  3,Iß2, 

,  ^  r,         mit  1,43  Proc.  unlüslicheni  .Schwefel    /l  =j  3,G10, 

n  ,    8.76      .  »  -  A-  =  3.75. 

He  Verfasser  glauben,  dafs   löslicher   und   unlöslicher  Schwefel 

icht  leiten,  daf**  vielmehr  die  li^ilnng  eh^ktrolytisch  ist  und  von 

ler  Verbindung  der   einen  Modificatioii   mit  der  anderen  her- 

Mr. 
i.  Brunhes  n.  J.  Dussy.  Ueber  die  Zähigkcitsändening  bei 
imolzenem    Schwefel  ').    —    Verfasser    haben    die     Aiiaflufs- 
fe§cfawindigkeit   von    Schwefel   aus  ('apillareu   bei    verschiedenen 
["Tenperaturcu  gemessen.  Die  l_ieschwindigkeit  nimmt  vomSchmelz- 
paukte  des  Schwefels  zu,   bis  die  Temperatur  von  15fi  bis  157** 
'Streicht  ist,   dann   sinkt  sie   sehr  rasch.     Schon  bei   lii'i"  ist  die 
I  Viara^Rität   so  betnirhtlich ,   dafs  der  Schwefel   bei   einem  Queck- 
Isilbcrdmck  tod   700  mm   nicht  mehr   dun-h   Röhren   von    1  mm 
liurchmesger  fliefst.     Der  Schwefel   imterliegt   hier  offenbar  einer 
f/iwtandsändi'rung,   die   <iann    von   f^ner    im    umgekehrten    Sinne 
Refolgl  ist.     War  die  tjeschwiniligkeit   bei  llfi,»«  gleich  1000,  so 
[betrag  sie  bei  156*  als  Jlaximum  1796.    Olivenöl  von  25,5«'  pa»- 
i*irte  die  benutzte  Capillare  10,{i(;mal  langsamer  als  Schwefel  von 
115,5*'.    Da  die  AustlursgpsrhwimUgkeit  des  Wa-ssers  in  Bezug  auf 
OUvenöl  20.'i,43  bL^ragt,   berechnet  mch  das  Verhültuirb  der  Aus- 
Biilbgeschwiudi^fkeit  von  Wasser  von  25^5"  und  von  Schwefel  von 
116^"  zu  1:0,0518.    Bei  156"  ist  das  VerhäÜtnifs  1:0,093.      Mr. 
Emil  Tittinger.     Teber  die  Löslichkett  von  Sulfur  präcipi- 
tatam    in    Schwefelkuhlenstoff ').    —    Nach    der    österreicliischen 
l'barmakopöe  soll  der  präcipitirte  Schwele!  leiclit  und  voUkommen 
mit  CS2  in  l^ösung  gehen.  Dieser  Forderung  leisten  Sulfur  depu- 
ratum   imd  Sulfur  suhlimatura,  wie  bekannt,  nicht  Genüge.    Be- 
reitet man  jedoch   nai^h   <lcr  Vorsdirifi   »lieu  genannten  Werkes 
■  aicb  ein  CulciumpolysulUd  und  setzt  nur  so  viel  Salzsäure  hinzu. 


')  Compt  nind.  U8,  1Ü4&-10W.  —  ■)  Pharm.  Poit  27,  207. 
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dafs  uocb  schwach  alkalische  Heaction  eintritt,  ao  ist  der 
dem    Äiiswa^clion    tiiit    (Icstilliiifiii   ^V:tssfr  gt^lrocknct«   Srh««^ 
leicht   und   vnllktuniueii   lüslicli,    whil  dagegen  ho  vi«fl  H<"1  xujJ^ 
aetztf  daTe  deutlich   saure  lleactiou  eintritt,  so   ist  vollkomtnflar 
Ixislichkeit  läi'M  zu  erreicLen.   Eiu  Theil  des  aus  der  all.  ' 
Losiin;;    aVigtischiedenen    Schwufels    lüsl    sich    glatt    in 
Schweft-lkohlenstoff.  J/r. 

Thos.  EwaiL  rebcr  die  Oxjdation  von  Pliosphor,  Sclnrdel 
und  Aldehyd ').  —  SaweretofE  wirkt  bisweih'u  im  verdüuHtea  txh 
staitdti  i-nergisi'Iier  als  im  nmicentrirteii.  Verf;isst*r  liat  lüeis  Ver- 
halte» bei  der  langsaiueu  Verbreunuiig  vou  Phosphor,  St-hweld 
und  Aldehyd  gepi-üft  i^ieigt  der  Druck  dos  mit  WaäuenUioiii 
gesältigteu  ^^auL■rstofl■s  über  700  mm,  so  findet  keine  Eiu 
statt  Hei  fallcridem  Druck  steigt  zuniichst  die  1.- 
goHf:hwiiHli(;keit  «rliehücli,  bleibt  dann  auuälinnid  constaut  ooi) 
siakt  schliffslicb  liL'i  weiterer  Dnickvermiiiderung.  OfTealnr 
reagirt  hier  der  rhosphordampf  mit  dem  Sauei-stoff  uud  die  Vw- 
«Jampfimg  des  Phosphors  wird  bei  siakendem  Druck  schnell  u- 
nebnittn.  TrockeiiRr  Snuei-stoft  wirkt  m-st  Ik^i  Dnickeu  iuil<f 
200  mm  ein.  Die  Uxy da tioiiBge&chwiudigkeit  steigt  hei  fa1U>udm. 
Druck  bis  zu  einem  Maximum  und  nimmt  dann  proportional  d-T 
(Quadratwurzel  des  Sauerstoft drucke«  ab-  Beim  Schwefel  tritt  dir 
Heaction  mit  genügender  Sehuelligkeit  erst  bei  160<*  ein,  Aa£^ 
lüer  war  die  Geschwindigkeit  dur  Oxydation  proportionnl  def 
Quadratwurzel  des  Sauers  tu  ftdruckes.  Beim  Aldehyd  war  *\x 
Ueactionsiicschwindigkeit  genauer  zu  messen  und  ergab  sich  ik 
prt}p<]rlioual  dem  Pruduct  aun  Ahlebyddruck  und  der  Quadnt- 
wurzol  des  dauerst  offdruckes.  Mr. 

E.  Pollacci.  Oxydirewde  Wirkuiij;;  der  Luft  auf  ^N^hwcfel*^ 
—  Setzt  mau  rcJueu  gepulverten  Schwefel,  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  verrührt,  der  Luft  aus,  so  Ündet  langsame  Oxydation 
Schwefelsäure  statt.  Steigoning  der  TemiM>ratm-,  BeUcht:!--  - 
die  Anwesenheit  von  Humus,  Kalk  befördern  diese  n 
Als  uun  Vei-fassor  reinen  SauiM'stoff  auch  vuiter  Eintlufb  i\v\ 
Souucnlichtes  auf  Scbwefelbrei  einwirken  liefs,  wurde  kein* 
Schwefelsäure  beobachtete  Dagegen  wirkte  von  Ozou  nicht  W 
freite  Luft  und  noch  weit  starker  nacli  Berthelot  ■ 
ozonisirt^r  Sauerstoff  sehr  bald  unter  Bildung  vou  Schv.  . 
ein.  Verfasser  schreibt  daher  die  natürliche  Oxrdatiou  d 
Schwefelfi  dem  Ozougehalt  der  Luft  zu.  Mr. 


>)  Chem.  Kewe  70,  90—91.  —  *)  CliomikenEeit.  !8,  Rep.  135. 
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Keoj).  Wirkung  des  Schwefels  bei  Gurseiseii  i).  —  Kür 
iefsercizwccke  findet  meistens  graues  (tiiTseif^t'n,  das  den 
röfoeren  Theil  des  Kohleastoffs  in  Form  von  Gi-apbit  und 
afserdem  nodi  betrjiolitlichc  Mengen  8iliciiini  entliält,  Anwen- 
nng.     Entweder  gifSüt   man   direct  vom  Hochofen  aus,  odiT  die 

.Benbarren  werden  einer  zweiten  Scliuielzung  untei-worfcn,  wobei 
Eisen  direct  mit  dem  Breimstoff,  gewöhnlich  Koks,  in  Be- 
thrang  kommt  Ist  der  Koks  schwefellialtig,  so  verwandflt  dieser 

n  p'iiuen  Guts  in  wf^ifseu.  Verfasser  erklärt  diese  srhÜ^lliche 
rscheinuug  dathirch,  diifs  er  utinimmt,  dafa  der  Schwefel  dem 
ben  Kolüenstofl'  und  Silicium  entzieht  und  gleichzeitig  damit 
ie  Wideretandsfähigkeit  vermindert,  wjilirend  das  Schwinden 
Rrmehrl  winl.    Schwefel  wird  bei  diesem  Prorefs  nur  wenig  anf- 

nommeii.      Diese   Annahmen    hat    \'erfass<!r    durch    eine    Iteihe 

n  Versuchen  gestützt,  bei  Zusatz  von  Schwefel  geht  rcgclmäXsig 
Kohlenstoff-  und  SiliciumgeUalt  zurück.  Jfr. 

J.  K.  Willsuu.     Die  Wirkung  vuu  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 

hwefelwasserstofT  und  Wasser-  und  Leuclitgas  auf  den  thioriseben 
rganiamus  =!).  —   Tebor    die   Giftwirknng    der  Gase    gehen   die 

rrschenden  Ansichten  weit  aus  einander.  VerfHS^ier  hat  die 
Irage  neu  experimentell  geju-iift  und  brachte  /.u  dem  Zwecke  das 
ersachsthier  in  eine  («lasglucke,  die  mit  Gemischen  aus  Luft  und 

m  giftigen  Gase  gefüllt  war.  Ein  Kaninchen  vertrug  während 
iner  Stunde  den  Aufenthalt  in  einer  Atmospluirt*  von  10  Proc. 
(.),  und  1)0  Proc.  Luft  sclieiubar  ohne  Einwirkung,  ausgeuommen 
Her  grofsercn  Aufgeregtheit,     Kbenso  wurde  bei  derselben  Vor- 

cbsdauer  25  Proc  Cüj  -j-  7.'j  IVoc.  Luft  gut  ertragen.    50  Proc 
Ol  +  50  Proc.  Luft  verursacht  nach   17  Minuten  den  Tod.     Bei 
Proc.  et),  tmt  der  'l'inl  in  10  Minuti-n  ein.    Kohlenuxyd  führte 
Tode,  sobald   diu   vorliaudeue   Menge   i  Proc.   betrug.     Viel 

fährlicher  als  CG  ist  noch  IIjS.  Schon  '/jo  Proc.  vermag  nach 
7  Minuten  zu  tiidten,  bei  Gegenwart  von  1  Proc.  Hj  S  trat  unter 

ftigen  Krämpfen  der  Tod  nach  1  Minute  ein.  Leuclitgus  kann 
klllich  wij-ken,  wenn  es  iu  einer  Couceut ratio n  van  &  l'roc.  in  der 
ixQosphiirc  vorhanden  ist.  Versuche  an  Mäusen  zeigen,  dafs  hier 
ae  Erloschen  der  LebensthÜtigkeit  schneller  erfolgt,  die  Gift- 
irkung  ist  also  Abhiingig  von  der  GWifse  des  Objefts.  Mr. 

G.  Lunge.    Hermann  Frnsch's  mechanischer  IlÖstofen  für 

hwefulmetalle  und  andere  Zwecke»).  —  Der  Uöstofon  vonFrasch 


»)  BulI.K».obim.U,  27—29.  —  »)  Chem.  Newa  7»,  IGÜ— 162.  —  ")  Zeil- 
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ist  nickts  weiter  als  eine  glückliche  Abiludi^ruiig  des  vom  Yrr* 
fofiser  früher  ausführlich  bcschriobeneii  Röstofens  ron  fif-bnidtr 
Mac  OoiiK'ill-  T>ie  Haiiptschwicrigkeit  hatte  bei  dem  Verfalmo 
clor  letzti^ren  in  iler  Coiistrucliou  der  Rubrer  g<^legeii.  DiMea 
ITebBl^ltiiid  venucndot  die  Anorduuu^  von  Krasch.  lu  Hezug  ut 
die  interessanten  tccimiscbtm  Einzelheiten  uiufs  jedoch,  da  stf 
ohne  Figur  sich  nicht  anschaulich  wiedergeben  lassen,  auf  ie 
Original  verwiesen  werden.  Krwiihnt  si-i  noch,  daXs  der  Erfind« 
diesen  Ofen  ituuäch»t  für  ein  EntÄchwefelungaverfahren  vtm 
amerikanischen  Koliölca  aiisai-beitetf.  I>a  die  Entsi-hwefeloDi 
durch  MetAlloxyde  geschickt,  entstand  die  Fi-ajje  nach  Vcrarlwilouj; 
der  erhaltenen  Sulfide.  Der  Ofen  ist  jedoch  zu  allen  Itöfitzweclcea 
gut  zu  verwenden.  Der  Krliiider  will  ihn  auch  benutzen,  uni  Blei 
in  Jileiuxyd  zu  vervk'nndctn,  und  zu  soiisti^'en  Oxvdatiüuen,  ft^nicr 
KU  Keductiunen  oder  Cabiirirungen-  Mr. 

E.  Mathias,  Ueber  die  specifische  Wjii-me  der  Hüssigfo 
schwetiigen  Sänrc  •).  —  Tni  Allgenn-inen  wuchst  die  specilisclit 
Wärme  der  I'Tüssigkeiten  mit  der  Temperatur.  Bei  der  kritisclien 
Temperatur  sagt  die  Theorie  voiitus,  dafs  hier  die  »pedfucbc 
Wäi-me  der  Flüssigkeit  -j-  ®  wird,  nnigfkclirt  wird  der  gesättigt« 
Dampf  die  specifische  Wärme  —  x-  haben.  Verfasser  bat  diw 
Voraussage  an  dem  flüssigen  Schwefeldioxyd  geprüft,  indem  er 
bestimmte  Mengen  der  flüssigen  SO,  in  einen  Itecipienten  dn- 
schlofs,  wiihrend  mehrerer  Stunden  erhitzte  und  dann  in  f\ü 
Calorimeter  tauclite'.  Die  daraus  berechneten  specitischen  Wärnjeu 
zwischen  — 20  bis  4-  130  liefsen  si(;h  aiiniihernd  durch  die  Formel 
wiedergeben:  m  ^  U,31712  -f  0,0003507 (  -f-  0,000006762 (».  Dif 
Theorie  hat  auch  hier  IVstätigung  gefunden.  Mr. 

B.  Kosniann.  Die*  Entsäuerung  der  Röstgase  durch  SchwefeU 
calcinnilauge').  —  Der  Neutralisation  der  srbwetligen  Säure  durch 
Caleiimihultid  stand  die  gei*inge  I^isÜclikeit  iles  Calcinnisullid^t  in 
Wasser  entgegen,  bis  Opl-Kruschau  nachwies,  dafs  CulciuDisultid 
in  Scliwefelwasserstöffwasser  unter  Bildung  von  [ly<lrosultid  i-r- 
faeblicli  leichter  löslich  ist.  Eine  solche  Lösung  kann  mau  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Calrium8ultidsusj>Rn8iou  er- 
halten.    Es  [iudet  liiei-  die  BeacUon  statt: 

8CaS  +  II.CO,  =  C»CO,  +  2C»S-f  H,S  =  CaCO,  +  CaS,H,  -J-  C«S» 
CuS.H,  -f  C»S  4-  H.CO,  =  CbCO,  +  CaS.H,  +  H.S. 


^)  Compt.  rend.  119,  4IX-407.  —  *)  Berg-  u.  Hütteom.  Zntg.  48, 
192—194. 
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>och  ist  die  Tleäcticm  iiacli  di<?HPr  (Jleirliimg  nif  rollätüudii;  iiud 

[■wir<l    t4>oliiii8ch   uur  so  W(;it   geführt,   liis  Gfrucb   nach  Scliwcfel- 

Iwassenitoü  auftritt.  l>ies  VcrfaLrun  liat  j^CKenüber  der  Kalkmilch- 

'  beriescluiif;  wcseutLicIie  Vorthoilo.     AVjihrend   diesf-r   TVoi'efs   eia- 

[fach  eine  Neutmlisatitnrtiac.b  der  (Upiclmuj;:  Ca(<HI)a  +  HiSO, 

CaSO,  -f  2H,0  ist.'wobei  29040  cal  entwickelt  wei-deu,  be- 

ft«clmet  Vorfasaoi-  für  deu  Pt-occfs:  CaSallg  +  2HaS0j  =  CaSÜj 

3S  +  ^lljö  eine  WänueUmimg  tou  96500  cal.    Diese  starke 

^AVännetüDimg  bowirltt  aluT  i'inr   (-rliebllflu'.  F,x|iaii8iün  des  Gase» 

luud  damit   einpii  fluten  LiiJt/u;^  des  Ofens.     Beim  Kalkinilidiver- 

fahren   wird   dagt(;cii   der  laiftxujj;   vurzogert     Kin   weiterer  Vor- 

theil    des  llydrusulfidverrahreus   ist  der,  dafs  wnrtlivolle  Ilcätaiid- 

Ibcile    des    Flugstaubes,    die    mit    dem    Niedei-schlag    ausfalleu, 

[gewonnen  werden  können.     Durch  Auskochen  des  NiederschlageB 

■mit  Kalkmilch  wird  Calciiuiipdlysullid  wiederj^ewomuMi.  Die  Kosten 

<le«  Verfahrens  sind   nicht  wosentlicli    höher  als   bei    dem   Kalk- 

milchberieseluDjisverfahren,  der  Effect  dabei  aber  ein  vollständiger. 

Mr. 
G.  Halphen.  Uelier  die  Klektndyse  animnniakalischer  Snlfit- 
,').  —  Elektro lysirt  man  Nii-kelmtrit  bei  (»egeuwart  von 
iakalischeni  Sultit,  so  bildet  äich  ein  Thiosulfat,  das  von 
den  bisher  beschnei) enen  Nickelthiosnlfateu  diu'ch  seinen  Reich- 
thiim  an  XH.,  abweicht.  DIph«  Entstoliuni;  ist  nicht  an  die  Gegen- 
wart Ton  salpeti'iger  Säure  gebunden,  sondern  jede  elektrolysirte 
ammoiiiakaliüche  Alkalis ulfitlösun;^  i^iebt  mit  ammoniakalischer 
Nickellöfiung  einen  violetten  Niedei^schlag.  Mr. 

Ch.  Moureu.  Einwirkung  von  TMonylcldorid  auf  Mineral- 
sauren').  —  Ans  der  organischen  Chemie  weiFs  man,  dafs  da* 
Tbionylcldorid,  S(K'lj,  entweder  wie  die  riiosphurchloride  auf 
Säuren  unter  Bildung  der  Säurechloride  oder  wassei-eutziehend 
wirkt.  Liifst  man  auf  reine  wasMM-freie  Scliwofelsiiure  das  Säure- 
chlorid einwirken,  so  bemerkt  man  /nniieh-it,  dafs  beide  FlÜRsig- 
keiten  »ich  kaum  mischen.  Nach  einigen  .\ugenblicken  tritt  jedoch 
Eulbiuduuj^  von  Gasen,  die  aus  HCl  und  äOj  bestehen,  ein  und 
die  Flüssigkeit  wird  allmählich  vollkonimen  kinr.  Beim  Destil- 
lireu  und  Rcctificiren  ging  der  Hauptantheil  zwisdien  138  bis 
^.^7•  über.  Er  btisteht  nach  der  Analyse  aus  einem  Gemisch  von 
MonoclUorhydriu  und  dem  Byrochlor hydrin  der  Schwefelsäure.  Es 
babcQ  sieb  also  die  Keactioncu  vollzogeo: 


0  J.  Pharm.  Chiiu.  [b]  29.  371—372.  -  ')  BulL  aoc  chim.  11.  767—770; 
Compt  rend.  119,  337— :nii. 
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SOCI,  -h  H,SO,  =  SO,  -H  HCl  -)-  SO,<^j,' 

SO.vCl 

ssoa,  -I-  aiLso,  =  sso,  +  4Hci  +       >o- 

so/  Cl 

Das    Diclilorhydrin,  CI-SOj-Cl,  wurde   nicht   aufgefunden.   Nil- 

iiett'rsiiuro    und    SOCIj,    i*eagiren    Rtiinaiscli    mit   einander.    IV 

Reactiim  wird  dahin  gedeutet,  dafs  znerst  NO, Cl  gebildet  iii4 

lind  darauf   Oxydation    eintritt,    wobei    die   scbweflipe   Säurt  iL 

Schwefelsäure  übergeht    Von  den  Phosphorsänren  winl  die  Mrta- 

siiure  nur  wenig  antjejiriffpn ,  die  Orthnsäuro,  sowie   ferner  aiicb 

die  BoraJiure   reagireu   lebhaft    damit.     Bei   den   Phi»«pluirsnuri'n 

entsteht  dabei  ein  Süchtiges  I'roduet,  das,  mit  Ammoniiimui(>l\b<lat 

behandelt,  die  Phosphorsäui-ereiictiou  gicbt  —  In  der  Abhandluw 

der  Comptes  rendus  werden   noch   einigt*   weit^'re  Ueaftiouen  Iw- 

schrieben.     Wie  Auger  festgeatHllt   hat,   wirkt  SOClj  auf  Oral- 

Häure  nicht  ein.     Jici  I'^uwirkung  auf  dir^>  Oxalate  de»  Natrituns, 

des   Bleies,   des  Quecksilbers   und  des   Silbers   wurde  stets  »Iäs 

CWonnetall   neben  CO,  CO,  und  SOj  erhalten.    Auf  die  beidni 

letzttm  Oxalate  wirkt  SOdl^  ho  heftig  ein,  daf»  man  das  lte&gF!n)i 

mit  absolutem  Aether  oder  Benzol  verdiiiiuen  ninfs.   Oxalyb'hlorii 

COCl-COCl,  konnte  in  keinem  Falle  beobachtet  werden.  Ameisen- 

säure    und    Thionylchlorid   setzen   sich    nacli   der  Gleichuug   um: 

Hcoon  +  800,  =  CO  +  SO,  -f  2Ha 

Auf  Aldoxime  wiikt  Tliiouylehlorid  selir  heftig  ein.  w.i  dal» 
man  auch  hier  Benzol  als  Verdünnungsmittel  nehmen  muTs.  Au» 
dem  Ben7.aldoxiiii,  CßH-,  .CH^NOH,  wurde  in  einer  Ausbeute 
Tou  70  Troc.  Ihnzonitril,  C,H^.C\,  erhalten.  1»ovalei-y1aldoxttn, 
C^H^CH-N'OH,  gab  48  I'roc.  des  Isovalei^lnitrils,  eine  ätheiiseh 
riechende  Flüssigkeit,  die  zwischen  126  bis  128"  siedet.  Oeuan- 
thylaldoxim  vei-wandelte  sieh  zu  G2  Proc.  in  Oenantbfbiitnl^  eiue 
FliiH.sigkeit  vom  Sindep.  178  bis  180".  3fr. 

P.  S.  Gilt  brist  Verbesserungen  in  der  Srhwefnlsäurefabri- 
kation ').  —  Die  Grörsenverhältnisse  der  Bleikamniern  stehen, 
vie  lange  bekannt  ist,  in  einer  engen  Bczielinng  mit  den  Au9- 
benten  und  rein  empirisch  hat  man  es  zweckmäfsiger  gefunden, 
au  Stell*!  einer  grofsen  Kaniiiier  mehrere  kleinen«  zu  setzen. 
Vntersuelit  mau  die  (rase  hmm  Tebergaug  von  einer  Kammer 
zur  zweiten,  so  findet  mau,  daTs  bei  diesem  L'cbergaug  eine  fr- 
hebliche  Reaction  zwischen  den  Gasen  stattgefunden  haL  Ver- 
fasser führt  dies  darauf  zurück^   dafe  die  Gaspartikel cheii   sich 


>)  Anier.  Cbom.  Soc.  J.  16,  498—600. 
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iui  die  Wände  bäuügor  auftitofsen,   und  so  häufiger  auch  zum 

ZusaiBnieiistofs  kommcD,  der  danu  die  Vereini^ing  bewirkt    Das 

Yerbimhingssliick    zweier   Kammern    hf'wirkt   ferner  eine   bessere 

tHiachung  und  eine  vermehitP  Altkülilmig  des  Ciaaes.    Einen  noch 

ToUkommenereii    KRect   erzielte  Verfasser,   als   er   an   Stelle   der 

kurzen  Vcrbinduinisstlioke  Qilonnfn  einschaltete,  die,  um  die  Gase 

[in   möglichst   innige  Iteinihrunf^   zu  bringL-n,  mit  gerippten  Thon- 

'TÖhrea  gefüllt   werden.     Auf   diese   Weise  wurde    eine   Vermin- 

»derung  des  KamnieiTaumes  von  21,84  Proc  erreicht,  während 
gleichzeitig  die  Ausbeute  an  Schwefelsäure  um  28,18  Proc.  sÜeg. 
Mr, 
P.  de  Boissieu.  Fortschritte  in  der  Schwefelsäureindustne*). 
—  Voriasser  bespriclit  ein  von  Harbicr  ausgearbeitetes  Verfahren 
SEur  Darstellung  von  SchwefelsJiure,  welches  erlaubt,  geringere 
Mengen  H-^SO,    für  den  Kigenbedarf   zu   proihiciriMi.     Ks  werden 

*  liier  Ijesoiiders  die   kostspieligen  Bleikamnieru  vermieden,  indem 
die  UÖstgase  ein  System  von  drei  'riiürmcn  durchstreichen,  deren 
erste  die  kleinste,  denn   letztere  die  gröfste   Höhe  bat.     Diese 
Thürme  sind   ans   widerstaudsfJihigem   Material,    mit   Bleiplatten 
bekleidet   und   mit   säurefesten   Thoncylindem    gefüllt,   die   eine 
grofae  Obtiriläche   lieilwiführen   sollen.     Am  Kufse  dieser  Thürrao 
befinden    sieh    die    treppenförmig    angeurduoten    Cüncentralious- 
pfannen,    die   vom   Pyritofen    gebeizt   werden.     Die   Gase   treten 
vorerst   in    eine   besondent  Anbige   ein,  wenlen   hier   mit  starker 
HjSOj  berieselt  und   von  Staub  befreit,  dann  durcbstieieheu  sie 
^Ldic  Thürme.     Di'v  rrste   Thiirni    wird    mit  Wasser   und   Salpeter- 
Hsäure  berieselt,  die  beiden  auderen  mit  dem  bei  der  Concentratioii 
^P  entwickelten  Wasser  gespeist     Bei   diesem   l!)indampfen    erfolgt 
^■Biicb  ilie  Dinitriticatioii,  soweit  sie  nicht  im  Gay-l.ussac  erfolgt 
^■ist    Die  Temperatur  der  Gase  schwankt  zwischen  4U  bis  Oü".   Die 
^■Concentration  erreicht  58  bis  (iO^  Be.  Mr. 

H  F.  J.  Falding.     CV)ncentrireu   von   Schwefelsiiure").  —   Die 

^Pdem  Glovertburm  entnommene  Siiun?  wird  in  einem  zweiten,  eben- 
falls zwischen  dem  Kiesnfoti  (Schwefelbreuuer)  und  der  Blci- 
kaxnmcr  eingeschalteten  Thurm  (Concentratioustbnnn)  den  heifsen 
RÖetgasen,  welche  ontwerler  beide  Thlinne  zugleich  oder  zuerst 
den  Concentratiiins-  und  dann  den  Glovertluirm  vor  iliri-m  Ein- 
tritt in  die  Bleikammer  durchziehen,  ent^egengefiibrt..  I>nrth  dieses 
Verfahren  ist  es  uKigliidi^  ohne  Weiteres  Schwefelsäure  von  60»  Be. 
lus  dem  Coucentratiousthunu  zu  erhalten.  Op. 


»)  BuU.  «oe.  chim.  11.  7^6^729.  —  ')  D.  Ft-P.  5fr.  76691. 
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W.  Wolters.  Ccincenlration  von  Schwefelsäure  in  bknenMn 
Gefäfsea*).  —  IJeiui  CrtDceutrireu  von  Schwefelsaure  in  bleienien 
GeßirseQ  vrird  scUwcfclsaui-es  Blei  zugesetzt  und  durch  geeigoeti 
Külirvorrichtung  m  der  Flüssigkeit  schwebend  orhaltonf  um  durch 
den  hierdiircli  pizeiigti'u  ZusUind  der  imnierwährend<'n  Satti^mi; 
der  Säure  uiit  Hleisulfal  die  liefafsn  gegi-u  den  Angriff  dtT  Säan 
zu  scliüt/eu.  Das  in  der  Hitze  gt-löste  Üloisulfat  scheidet  udi 
beim  Erkalten  bis  auf  eiuen  uubedcutvnden  Itest  wieder  au&   (tp- 

Frauk  Täte.  Mfthodeu  der  Coiicentrirung  von  Schweffl- 
säure*).  —  Den  ursprünglich  in  Kngland  iillyemeia  iihHrhun  <tla*- 
TOtorten  zur  Coucontratiou  hochprüceutif^er  >?chwefelsäaro  war 
sniDÄchst  in  dem  Platin  <'in  bwleutender  C-oncmrent  entstaud«ii 
Der  NaiThtlieil  der  Glasgefäfsi'  Ist  das  häufige  ZerspringMn,  wah- 
roüd  das  I'latiu  sehr  kustspielig  ist.  Die  Verbesserunga vorschlägt 
gehen  nun  für  die  l'latiuconcentrationsgcfäfse  dahin,  die»  n 
verbilligen  oder  dauerhafter  zu  machen.  Prentice  bringt  lur 
Vergröfserung  der  Heizflache  I'latin  in  Form  von  Wellblech  so. 
Delphtco  arbeitet  mit  tinTasseuförmig  aufgest**Ilten  PfancBiL 
Aclmlicbe  Principe  sind  bei  dt-ra  System  von  Desmontis  aagi*- 
wandt.  Faure  uud  Kefsler  nehmen  Platinpfanncn,  die  mit  gp- 
kiihlt4>n  Tllcihaubp«  überdacht  sind.  In  Bezug  anf  Dauerhafti; 
sind  die  von  Heraus  in  den  Handel  gebrachten  guldphitti 
Platinretorten  allen  anderen  weit  übei-legen.  Jft*. 

C.  Häufsermanu  u.  Fr.  Niethammer,  lieber  die  Anvend* 
barkeit  elektrischer  Wärme  zui-  Concentration  der  Schwefelsaure  *J- 
—  Versuche  der  Verfasser,   niS04   mit   Gleichstrom   zu   ooocen- 
h'iren ,    ei^aben ,    dats   eiue    Couc<'ntri)tiuu    damit  ausgeschloewn 
erscheint,  da  gleiihzuilig  eine  mehr  oder  miniler  grofse  Zersetzung 
der  Schwefelsäure  erfolgt,  die  sich  durcli  Alischeidung  von  J>chwrfel 
und  von  Schwefelwasseratoff  bemerkbar  macht    Bei  Anwendung  toü 
Wechselströmen  tritt  eine  solche  Zersetzung  nicht  ein  und  die  eol- 
weichendon  Dampfblaseu  sind  arm  an  mitgerissener  HjSO,,  aber 
die  Ueutabilität  dos  Vurfahreus   seheitert   an   der  Kost^jiieligkeit 
der  verwendeten   F.aergioart    Wurden   die  Sti-omein  -    uud   -aus- 
trittssteile sehr  geniihert,   so   trat    auch   l>ei   Wechselstrom   (ia*^ 
entwickeluug  anf,  ein  Zeichen,  dafs  auch  hier  geringe  Zersetzung 
stattfindet.  JUr. 

G.  Lunge  u.  Abenius,    Ueber  die  Zerstömng  der  Salpeter- 
säure bei   der  Coucentration   der  Schwefelsäare  durch   Anunoo- 


»)   D.  R-P.   Xr.  736U8.   —  ')  Chem.  Soo.  Ind.  J.    13,    SOG— 311.  — 
")  Cheiiükenwit.  17,  1907— liKJB. 
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sulfat').  —  Der  Stickstoff  ist  in  der  cont^fiitrirten  HjSO,  ent- 
weder als  aalpetrige  Säure  »«p.  Njtrusylafliwefelstjiure  oder  als 
Salj>eterfiäiire  Torliaudeii.  Die  salpetrige  Säure  reaf^irt  glatt  mit 
dem  Ammoniak  nach  der  Gleicliuns: 

ÜN.OH  +  NH,  =  N,  +  2H,t). 
Bei  der  Salpetersäure  kiinn  dagegen  die  Roacrtion  in  dn-i  Pliasen 
verlaufen.     Die  erKteii  1'ba.seu  eutsprecheu  den  (ileicbungeu: 
L    8HN0,  +  &H,X  ^  liH,0  +  8N. 
n.      HNO,  +  NH.  =  yll.O  -\-  N.O. 

Der  dritte  Ya\\  v'ive  der,  dals  die  Salpettirsäure  beim  Kochen 
mit  concentrirter  ll^^SO^  SauerstofE  abfiiebt  und  dann  die  sal- 
petrige Säure  reduciit  wird.  Wäbrend  die  salpetrige  Säure  schon 
nach  fünf  Minuten  langem  Koctien  mit  Zugatz  der  bereclmeton 
Menge  (NH,)jS04  vollkomtufn  frei  von  salpetriger  Saun*  war,' 
r<*aj;irt  ilie  Salpetersäure  viel  luu^siimer.  Doch  konnten  bei  Zu- 
satz von  1  .Vt.  X  des  N  H.,  auf  1  At.  N  der  Säuren  diese  nach 
halb»tündigeni  Km^heu  vollkommen  zer8t<>rt  werden.  Dieses  be- 
zieht sich  auf  Verwendung  einer  Säui"e  von  66»  Ile.,  wie  sie  in 
den  Platiupfannen  crlialtt*n  wird.  .\us  eiiuT  GOgrädigeu  Säure 
konnte  die  salpetrige  Stiuro  ebonfalls  scLnell,  die  Salpetersäure 
ilagegen  erst  nach  viel  »tun  digeni  Kochen  mit  ßiuera  grofsen  Ueber- 
scbufs  von  (XlLijaSO^  entfernt  werden.  Mr. 

G.  Lunge,  Notizen  über  die  Schwefelsäurefabrikation  in 
.Xmerika").  —  Verfasser  bespricht  die  Eindrücke,  die  er  beim 
Besuche  einer  gnjfsen  Anzalil  annHikaniHtther  SchwefHlKäui*«- 
fabrikou  empfangen  hat.  Diese  liier  anfangs  nur  von  Bmpirikeru 
eingeführte  Fabrikation  macht  so  vccsentlicbe  FortschritU*,  dafs 
sie  drauf  und  dran  ist,  das  Mutterlaud  zu  übeiflügeln.  Vor 
Allem  machen  »ich  überall  t\ut  nemüliungen  geltend,  einen  passen- 
den Ersatz  für  das  theure  I'lalin  y.u  lin<leii.  In  einer  Keihe  von 
Fabriken  wird  die  Concentration  bei  93,5  Ti-oc.  in  Platin,  darüber 
hinaus  in  gufseiseruen  Kesseln  ausgeführt,  ohne  dafs  dabei  für 
technische  Zwecke  zu  viel  Kisen  in  die  Säure  ginge.  Sehr  prak- 
tisch sind  lue  Heiz  Vorrichtungen  für  die  Concentrattousapparate; 
die  Heizung  geschieht  durch  mittelst  eines  Darapfstrahls  ein- 
gebla-ienes  Erdöl,  wobei  eine  üufserst  reinliche  und  constanto 
Feuerung  er/ielt  wird.  Mr. 

R  Lespieau.  Die  Kryoskopie  des  Hydrates  SO^H^.HjO*). 
—   Verfasser   hat    Versache  darüber   angestellt,    ob  und  in   wie 


M  Zdtjchr.  ongew.  Chem.  1884,  S.  60Ö-«iÖ.  —  •>  Dawlbit,  S.  133—137. 
—  ■)  BdU.  soc.  chim.  II,  71— 7G. 
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weit  dos  erste  Hydrat  der  Schwefelsaure,  d&s  durch  Annfrieirn 
leicltt  zu  erlialten  ist,  in  der  Ki-yoskopie  Verwendiins  Hndeii  kaaL 
Cflncfritnitc  SrhwefelsJiiire  int  für  vieltf  SuhstHiiZfii  ein  gut« 
LÖsiiugämittel,  für  manclic  das  einzige.  Es  war  dabei  nodi  die 
Frage  zu  borückaichtigeu,  ob  sich  das  Hydrat,  das  als  Molekulw- 
verbindunj;  auf(*efarst  wird,  iihorhaupt  als  krjoskniiischt-s  Miu-i 
verwandt  werden  kann,  iider  nh  partielle  T>iKsm;ialiou .  zumal  m 
Gegenwart  eiuer  fremdeu  Substanz  in  der  Iiü^uug,  eintritt  D'-r 
Schnu'l/puukt  der  reineu  Säiire  hetni^  8,53".  Bei  selbst  'J4stii!i- 
difiein  Stehen  war  die  Sjüht  weni*;  veründen,  dagegen  neigt  die 
SÜHH'  etwas  zur  rpbers<;litnclzung.  I>ip  ßestiiiiniiingen  für  Ksmjj;- 
Käiire  und  Weinsäure,  sowie  für  Harnsäure  ergaben  Wertbr. 
wonach  annähernd  die  Be/iebung  gilt: 

-p-  =«x-|-A. 

M  bedmitet  hif-r  das  MolHknlari^nwic^Iit  des  gelüsten  Küriter?.  / 
die  (jefrierpuuktj^eniiedrigung,  P  das  (iewicht  des  gelÜsleu  K'jh 
jien,  o  eine  Const&nte  de»  gelüsten  Kürpers  und  K  eine  Coo- 
ätaute  de»  Li)suu,[{smittc-ls.  Letztere  beträgt  annähernd  48.  .Aai 
der  van't  Hoff  sehen  lileicbung: 

„         Ü,l98.tr« 

berecfmet  sich  Ä',  je  nachdem  man  die  latente  Schmelzwärme  mit 
Berthelot  zu  31,7  oder  mit  Pickering  zw  39,0  annimmt,  Km 
49,5  bezw.  39,3.  Has  Hydrat  ist  ein  Ktn-p^r,  welcher  in  seinfin 
Krystallwasser  8c)iniilzt  iiiul  als  IiüsungsTiiitti-!  den  Gesels^en  too 
van't  Hoff  fulgt.  Die  Methode  ist  auch  noch  geeignet,  weuu  9' 
zm-  Bestimmung  von  Substnnzen  dienen  soll,  die  mit  Scbwefelsäni* 
Salze  bilden.  Chininsulfat,  (Cbin)'S()+H3.8H,0,  verhält  sich  iiu 
Monahydrat  wie  eine  Lösung  von  Chininsulfat,  (Chin)"SÜ,  H,,  in 
der  Süure.  JJf. 

R  rietet.  Untersuchungen  über  die  Gefrierpunkte  «m 
St^hwefel säure  versolupclttner  dmcentration ').  —  Verf;iB8er  ha* 
genaue  GefriiTpunktulH^stiunHiingen  von  St:hwefelsaure-Wasser- 
gemibchen  gemacht  und  die  Uesültate  graphisch  dargestellt.  Pi^ 
Curre  weist  beträchtliehe  Knicke  auf.  Bei  den  den  absteigend*^" 
Curvenstiicken  enlspreclienden  Versuchen  ergab  sieh ,  dafs  tli* 
Lösung  mehr  Saure  euUiielt  als  die  Krystalle,  das  Umgekehrt^ 
war    bei    den    aufsteigenden   Curveustückcu    der   Kall.     An  de" 


*)  Compt.  read.  U«,  642—646. 
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Gipfelpunkton  war  Lösung  nnd  Krystall  in  Bezug  auf  die  Sänre 
gleich  concHitrirt.  Trotz  der  i)l<itzli(hr'n  Aenilonicg  des  CurTon- 
zugea  UefsL'u  sich  keine  llHzielmugen  /wtschim  ^rliemi sehen  For- 
meln und  tlicsten  Muxinia  fcstst^llon.  Am  ehesten  wiii-deu  uoi'Ii 
die  Hydrate  UjSOJIjO,  HjSü^aiijO  und  H,SO,  loU^O  zu  or- 
konnen  sein.  Mr. 

Harry  C.  Jones,  l'eber  die  Verbindung  von  Schwefelsäure 
mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Kssigsuure  i).  —  Mit  genütieuder 
Sicherheit  sind  nur  zwei  Hydrate  der  S<_hwefclsäui-c ,  nümlich 
H^SO^HaO  und  lIjSO,  2H,0',  bekannt.  Teber  ilio  Beständigkeit 
und  die  Hihlungsneigung  dieser  Hydrate  geben  die  Messungen 
Toii  Tbomseu  Aufsrlilufs,  der  uachwies,  dafs  beim  Vemiischeu 
TOD  1  Mol.  11,0  und  I  Mol.  IliSO«  ein  Drittel,  beim  Veiinisthett 
TOD  2  MoL  H,0  und  1  Mol.  HjSO,  die  Hälfte  der  durch  Wasser- 
Kiisatz  zu  Schwefelsäure  möglichen  liesaramtwärme  frei  wird. 
Äleudelejeff  liat  <bi.nii  liii.«  seinen  rntersui'liungeri  über  die 
Lösuugswänue  die  Kxistenz  vuu  S(OH)s  wahrHelieinUcli  gfUiaeliL 
rickeriug  hat  geglaubt,  aus  sciueu  Dich tebestimmun gen  noch 
weitere  Scbwefelsäurehydrate  herleiten  zu  köunen.  Verfasser  hat 
die  Hydratfrage  in  der  Weise  studirt,  <lafs  er  zu  chemist^h  reiner 
t^bigsäure  *)  weeliHelnde  Mengen  von  Waswer,  von  Schwefelsäure 
und  von  (iemischeii  beider  setzte  und  die  (iefrierpunkte  Im*- 
stimmte.  Zur  Verwendung  kamen  auf  jo  2b  ccm  C^  H«  O, 
^  2H,335  g,  Wassemiengen  vou  0,ü(j2  bis  0,753  g.  Zu  den  so 
erhaltenen  Ltisungeu  wurden  cbinn  wechselnde  Mengim  Schwefel- 
säure gesetzt,  woi'aiif  der  Oefiierpiinkt  wiedennn  bestinunt  wurde. 
Sobald  die  Si'hwefelsäuremenge  ^:^  Ae<[.  übersteigt,  bildet  sich, 
wie  aus  den  Gefrieqjunktsdiiferenzen  henurgeht,  mehr  und  mehr 
von  dem  Hydrat  SO,  H,,  .  11/).  Vollstäudig  scheint  die  Düdung 
Itei  Verwendung  von  1  Mol.  HiSO|  auf  1  Mol.  lljO  zu  sein.  Ist 
weniger  als  >'g  Aeq.  H^SO^  in  der  Lösung,  so  besteht  zum  Tlieil 
das  Hydrat  HjSO,  211^0,  zum  Theil  sind  Wawser  nnd  Seliwefel- 
säme  unverbuuden.  Für  die  Existenz  höherer  Hydiato  konnten 
keine  Anzeichen  gefunden  werden.  Das  Hydrat  HjSOi.^HjO 
wird  Iheilweise  durch  die  Essigsäure  in  seine  t'omponent^u  disso- 
ciirt  Wird  die  Verdiiunnug  der  Schwefelsäure  mich  weitiT  ge- 
hteigert,  so  sinkt  die  Mcmge  des  Hydrats  HjSO,  SHjO  iimner 
melu',  und  eine   Lösung  von  1  Aeij.  HjSO,  auf  7HgU,  wo  die 


')  ZeitMjlir.  [iliynik.  Chem.  13,  411>— 437;  .Aiiier.  Cbem.  J,  16,  1—19.  — 
*)  Dorcb  S&aialigea  fractionirtes  UmkrystalhMreu  erh&Iteu.  äolitaelzp.  IG,.^, 
ipec  Gew.  1^.14. 
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Gesamnitmenge  des  Wassere  aber  klein  war,  gab  eine  Diffemo 
kUnner,  als  die  dem  Hydrat  II..,SO,n,0  untspricht,  als<>  auch  in 
dieser  I^UQg  ist  freie  Scliwefelsäiire  vorbanden.  Ebenso  Tcrajf 
1  MoL  HjSO»,  wenn  es  mit  1  Mol.  HjO  verseift  wird,  ntir  dH 
Hälfte  des  Wassers  zu  bintleii.  Krsl  wftiin  diR  ScbwefflÄÜm^ 
menge  '2  Mol.  übei-schrcitet,  wird  das  Molekül  HjO  voUkumweD 
|[;ebuQden.  - —  Es  wiirdea  ferner  nocb  die  Leitfäliij,'keiten  der 
reinen  Essigsäure  (ß.  ^=  O.OOüOl)  bei  Ziisiitz  von  wenig  Wasser 
und  bei  Zusatz  von  H^O  und  H,  SO4  gemessen.  Die  Leitfähig- 
keiten waren  gering  und  nabuien  mit  der  Verdünnung  aK  Diit 
von  Mendelfjeff  für  Alkobol  uiigeuoiumOQOii  Il)'drate  ili'jli^n 
.H,0,  CjHfiO  -\-  3H,0  und  C,Hb0.12HjO  konnten  nicht  «i(- 
gefunden  werden,  als  die  Gefrierpiinktsemiedrij^injjen  von  kleioMi 
Ziisiitzeu  von  Alkülnd  und  Walser  zu  Kssifj;siiure  für  sich  uud  in 
Mischung  untersucht  wurden.  —  Als  die  Gefricrputikt^oroiedriKODS 
von  in  Esäigsäurc  Kelüstem  Xatriumacetat  ohne  und  mit  Ziistti 
von  Wasser  bestimmt  wurde,  ergaben  sich  allerdings  gewisse  Difip- 
renzi'ii,  uIm-M*  die  Menge  des  gebundenen  Wassers  erreii-bte  nifkT 
den  Wurtb  von  1  Mol.,  ubwulil  N'alriuiuacetate  bekannt  sind,  (ti^ 
Essigsäure  und  Wasser  im  festen  Zustande  entbalteu.  2Jr- 

E.  Tntton.  KrystiUIographie  der  normalen  Kalium-,  Ruh- 
diura-  und  Cäsiumsulfate  >).  —  Eine  genaue  Untersuchung  üW 
die  genmetriscbeu  und  physikalischen  Eigenschaften  der  nonDiie» 
Kalium-,  Rubidium-  und  Ciisiumsulfate  ei^ab  für  eine  gntfse  An- 
zahl dieser  Eigenschaften,  dafs  sie  ausgesprochen  additiv  sind 
und  sich  cnnstant  mit  steigendem  Atomgewicht  des  substituireo- 
den  Metalls  ändern.  In  allen  diesen  Fällen  stand  das  RubidioD- 
salz  7,wisch(m  den  beiden  anderen.  ifr- 

G.  Carrara  u.  Zoppcllari.  Reactiousgeschwindigkoit*"n  u:»- 
inhomogenen  Systemen:  Zersetzung  dos  Sxüfnrylchlurids').  - 
Während  im  Allgemeinen  die  Bestimmung  der  Reactionsgesi'hwin  ^ 
digkcit  in  homogenen  Systemen  gute  Resultat«  gegeben  Iw' 
treten  bei  inhomogenen  Systemen  erhebliche  Schwierigkeiteo  luil 
da  leicht  Tiireinigkeiten  und  ferner  durch  DilTusion  ein  Theil  t]'> 
Kea4:tiouspmducl«  die  Grenzschicht  der  Flüssigkeiten  bedeckpÄJ 
und  so  verändern.  Verfasser  vermeiden  diese  Schwierigkoite' 
durch  Construction  eines  besonderen  Apparates,  bei  dem  die  Be— 
grenziingsfläcbe  leicht  coustaut  gehalten  werden  kann.  In  B»" 
rührung  mit  einander  wurden  je  3  bis  4  com  SulfnrylcMorid  ndt 


')  Cheiii.  NewB  69.   3(I6— S07.   —  •)  Aooad.  dei  Liocei  Beod.  [S|  * 
19l>-196. 
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250  ccm  Wasser  gebracht  Ein  gWifaftrer  Wasserausatü  rief  kuine 
Aemleruiig  iti  der  Zcnietzungsges<:hwnuiiKkcit  heiTor.  Der  zeit- 
liche Verluuf  wurde  durch  Titratiutt  der  freien  Sauren,  die  D&ch 
der  Gleichung  80,01»  +  2HjO  =  SO,H,  -f  2HC1  entstehen,  ge- 
messen. Tnnnrhulb  des  InteiTalls  von  30  bis  4M  Minuten  war 
bei  gltjiciier  'rtjuijjeratur  die  Zersetzung  nach  dei-  tileicliuug: 


I 


I 


verlaufen.  Mit  steigender  Temperatur  steigt  die  Geschwindigkeit 
stark  an.  Krselzt  muii  da«  Wa-sser  durch  • 'lO-Normal-KalüauHe, 
so  ist  ein  Unterschied  iu  der  Geschwiudiykeit  niclit  zu  bemerken. 
Der  Werth  A  C  ist  nicht  von  Anfani;  au  constant,  sundem  er  ist 
mierst  etwaa  gröfser  (U,U(KII4)  und  sinkt  dann  und  hleiht  darauf 
oonstiint  (0,(X(01 1).  Die  Zi^rsetzuiig  di-s  S(X/*1^  i-rfidjit  also  hei  t:mi- 
stauter  lieriUinmgsÜäclie  wie  eine  mununmh-kulare  Keaction.    JIr. 

K.  Elbe.  Einige  zu  Vorlesungsversucheu  geeignete  lieactionen 
iihers<-hwcfelsaurf*r  Sulze*).  —  Reim  Erwämu-n  einer  verdiiiinten 
WajiKerhisuiig  von  Auuncinpei-sulfat  entweidit  »tark  ozonli-irler  J^aiier- 
stoff.  Iiar)'uni  fällt  die  Lösung  in  der  Kälte  nicht,  wühl  aber  in 
Siedehitze.  Mit  coueeutrii-ter  KaliumcaibüuatlösuQg  fällt  schwer 
lösliches  H,.S,0^  aus.  Aus  Salzsaure  und  Persulfat  wird  in  der 
Wiirme  lebhaft  Chlur  entwickelt-  Reim  Kochen  mit  MnSO«  füllt 
Mangauauiiemxydliydi-at  aus.  Iu  saurer  Lösung  und  in  der  Wärme 
wird  Anilin  zu  Aniünschwarz  oxvdirt  Es  gelingt,  mit  Pcrsulfat 
in  alkalischer  Lösung  o-Nitrophenol  in  Nitrohydrochinon  überzn- 
füliren.  Mr. 

Manmene.  Studium  der  Säure  SjOj«),  —  Villiers  hatte 
eine  Saure  dieger  Formel  besehrieben ,  aber  spater  seine"  \a- 
gabeu  als  unrichtig  /urückgezogen.  Maumene  hält  jedoch 
die  Existenz  für  bewiesen.  „Im  Stich  gelassen  und  verleugnet 
TOD  Villiers,  gehört  sie  Maumene,  welcher  ihr  den  Namen 
ftcide  tetrasulfugiqne  {g  siebenter  Buchstabe  des  Alpliabets)  giebt^ 

Mr. 

Ed.  Schär.  Uemcrkungeu  über  die  nute rsch wellige  .Säui*e»). 
—  Verfasser  weist  darauf  bin,  dals  schon  dem  Entdecker  der 
hyd rose hweHi gen  Säure,  ScliÖnbein,  das  nierkwürdige  Verhalten 
dieser  Substanz  gegenüber  Indigo  aufgefallen  ist.  Scbönbein 
hatte  bereits  gefunden,   dafs  der  Vorgang    der   Entfärbung   von 


^)  Verhwid].  d.  Yen.  deutocb.  Natorf.  u.  Aento  93,  U,  104—105.  — 
BoU.  ioc  chim.  II,  IÖ6.  —  •)  Ber.  Ä7,  2714—2722. 
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Indigulüsuiig  keiuo  DeBoxydation  sein  kounte,  da  alle  Mittel,  die 
geeignet   si  iid ,   dio   Siiui'(!   7.n   xor»türen ,    mich    die    blaue   Farbe 
wieder   lierstelleii.      Her   Entdeckor   nalim   daber  mit   Recht  no, 
dals   beide  Substanzen   eine   wenn  auch   lockere  Verbindung  mit 
einander  ein^'ehen.     Die  Kückkehr  der  blauen  Karbe  kann  durch 
oxydirende   und   reduoireude   Mittel   henrorgenifeu   worden.     Ver- 
fasser gieht  auch  wintere  Auszüge  au»  dfu  Arbeiten  nm  Schön- 
beiu,  die  beweisen,  (lafs  dieser  mit  deu  Haupte igeu&cliafteu  der 
Ton  ihm  entdockten  Süuro  bereits  vollkommen  vertraut  war.  JJr 
H.  Pelahon.     l)ie  Vereiniginig  von  .Selen  mit  WassHrstoff  in 
ungleich  erwäi-mteu  Uiiumen ').  —  Verfasser  erhitzt  in  geschlossenen 
Ilohron  übcrschUssigos  Selen  mit  Wasserstoff  unglciclunäf&ig  und 
bestimmt  nach  dem  Abkühlen  dos  Verliültnifs  q  des  Partialdmckes 
de»  Selenwasseratoffft  zinn  Gesaramtdriick  in  der  Ilölire.    Winl  die 
Röhre  ungleichniüXsiy  enviiniit,   d<K!h  ao,    dafs  an   ji^lem  l'ankU 
der  Schiuelzpunkt  des  Selens  (ca,  270«)  iibersohritteu  wii-d,  so  be- 
sitzt das  Gas  eine  Zusammensetzung,  wie  sie  der  niedrigstem  T«a- 
peratur  der  Röhre  entsprechen   würde.    In  diesem   Falle  wurde 
d:i8  eine  Knde  der  Röhre  nuf  5.30,  das  andere  auf  GÖD*  erwärmt 
p   war  dann   gleicli   0,3608,   eine   Zahl,    die   der    für  SSO"  und 
ungleichmiiTsigor  Erwärmung  erhaltenen  (q  ^^  0,3597)  sehr  oalie 
kommt     Wurde   die   Röhre    gleichmiifsig    auf  GSO"   gehalten,  »o 
war  Q  ^  0,39'Jrt.   Bei  einem  Versuche  mit  dem  Temperaturgefälle 
640  zu  S40"  war   g  =  U,3(i28,  Iwi   einem   anderen  Vernurlus  mit 
coustanter  Temperatur  von  54ü"  wnr  p  =^  362ß.     Zu  allen  diesen 
Füllen   wiindcrt   das   Selen   nach   der  kältesten  Stelle  der  Rühre. 
War   ein  Theil   der  Röhre    unter  den   Schmelzpunkt  des  Selens 
abgekühlt^  so  crvries  sich  g  als  unabhängig  tüu  dem  Temperalur- 
gefälle,     Kür  die  >Iaximaltem]ieratnren  592,  GSO,  700"  und  den- 
selben MiüiniaUeniperatnren  tinter  27M"  hatte  p  die  Werthe  0,1986, 
0,'J002   und  0,1977.     In   diesen  VerHUchen   erstarrte   das  Selen  in 
den  horizontalen  Rohix'u   krystallinisch   au   dem  Punkte,   wo   die 
Temperatur  gerade  unter  den  Schmelzpunkt  sank.   Für  den  Trans- 
port von  Selen  aus  den  heifsesten  Stellen  nai-h  den  kälteren  sind 
Äwei   FactortMi   zn   berüf-.ksichtigen,    erstens    die   Flüchtigkeit   des 
Selens  und  ilatm  die  Ahscheidimg  durch  Zersetzung  von  SoleQ- 
wasserstoff  bei  niederer  Temperatur.     Uebrigens  verläuft  die  Bil- 
dung des  Selen wasäerstolTs  schneller  als  seine  Spaltimg  und  mau 
kann  durcli  sehi'  schnelle  Abkülilung,  so  lauge  noch   Selen   an 
den  heifaen  Stelleu  ist,  es  erreichen,  dafs  man  ein  der  höchsten 


>)  Cumpt  rend.  118,  142—144. 
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itur  eutsprechemlta  (j  bckoniuit  Denselben  Effect  erreicht 
7'wenu  man  die  Rölire  scukrfclit  stellt,  so  daXa  das  uieder- 
tropfende  Selen  jeden  Augenblick  das  Gleichgewicht  stört.  Ist 
anrh  die  wjirnisl*!  Stt'llp  unter  dem  Sdinielzpiirkt  des  Selens,  so 
ist  ciu  Üruck  dieser  Müxiumltemperatur  eiiteprecbi^Bd  vorhanden. 

Mr. 
H.  l'elabon.  EiufluTs  des  Dinickes  auf  die  Bildung  von 
Selenwjissorstoff ').  —  Wirkt  ein  Gas  auf  einen  festen  oder  tiüssigeu 
Körper  iu  einem  s^eschlusssnwi  (lefäfKe  unter  Bildung  t'iner  gas- 
förmigen VerbindiiUf,'  ein,  so  hängen  die  Partialdrurke  der  gas- 
förmigen Verbinduuj^  und  des  Gases  im  Allgemeinen  von  dem 
Totaldruck  des  Systems  ab.  Nimmt  jedoch  die  gebildete  gas- 
förmige Verbindung  dasselbf  VolunK'n  ein  wie  das  Gas,  so  hört 
der  Eiatlurs  des  Gesammtdnickes  auf.  Ditt«  hat  dies  bereit?!  für 
den  Seien  Wasserstoff  \m  S50  und  4-10"  und  Wasserstoffd rucken 
von  520  und  940  mm  (Quecksilber  gezeigt.  Die  Menge  dfis  ge- 
bildeten SüHj  nimmt  mit  dem  Druck  wenig  zu.  Als  Verfasser 
in  gescliloBsenen  Uühren  Selten  und  Wassurstoft"  zunächst  auf  620" 
erhitzte,  betrugen  bei  Wasserstoff  drucken  von  Ij20,  1270,  1520 
und  SOlOftmm  ^uocksilber  die  erhalt^'ucn  Mengen  0.405.  0,4112, 
0,42  und  0,423.  Hei  575"  und  IJ76  und  1380  mm  Druck  wurden 
0,39  und  0,403  Thlf.  SH,  erhalten.  Bei  310"  und  Drucken  von 
580  und  1620  mm  wurden  die  Zahlen  0,214  und  0,2;^  erhalten. 
Die  Einflüsse  der  Temperatur  machen  sich  demnach  bei  Weitem 
mehr  geltend  als  die  St«igeriing  des  Druckes.  3fr. 


Stickstoff'. 

Lord  Uayleigfa.  Ccbor  eine  bei  der  Bestimmung  der  Dichte 
des  Stickstoffs  sich  zeigende  .Vnomalie»).  —  In  einer  frühereu 
Mittheilung  hat  Verfasser  schon  nachgewiesen,  dafs  der  aus  Am- 
moniak durch  Verbrennen  mit  Luft  erhaltene  Stickstoff  eine 
niedrigere  Dichte  besitzt  als  Stickstoff,  der  durch  Sauorstoffent- 
ziehung  aus  der  Luft  erhalten  wii-d.  Der  nach  dem  ersten  Ver- 
fahren gewonnene  Stickstoff  war  ca.  '',„00  Thl.  leichter  als  der 
iiarh  der  zweiten  Methode  hergestellte.  Neuere  Versuche  be- 
stätigten auch  die  schon  friUier  gemachte  Bc<»bachtuug.  Für 
Stickfitoff,  der  aus  Luft  gewonnen  war,  indem  L  heiffies  Kupfer, 
3.  heiTses  reducirtes  Eisen  und  3.  Eise noxyduHiyd rat  in  der  Kulte 


')  Compt.  rend.  U9,  73—76.  —  ■)  Cham.  Newa  60,  231—232;   Proc 
Roy.  Sog.  55,  340-344. 
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zur  EotziehiiDg  des  Sauerstoffs  Verwendung  fanden,  wurden  ah 
Mittel  von  ver^chiedeneu  Beistnnmungeu  nach  der  erät«n  MethwU 
2,31026,  nach  der  zweiten  2,/tl003  und  nacli  der  dritten  2,31020 
für  das  Gewicht    des    Kolbeuiiihaltes    gefunden.     Dafs    in   dm 
Stickstoff,  der  aiis  atmosphäristher  Luft  gewonnen  ist,  Sauer^tofi, 
der  nicht  völlig  beseitigt  wäre,  das  (iewicht  erhöhen  könnte,  ist 
nac:h  der  Versuch gaiiordimug  au8get>chlos&t>n.  da  auch  anderei-^ti 
miudestens  ein  Sociistcl  von  allem  ursprünglich  in  der  Luft  ent- 
haltenen Sauerstoff  zurückgeblieben   sein  müXste,  um   da»  bohei« 
Gewicht  zu   erklitren.     Kbenso  wenig   rührte  das   niedrigere  Ge« 
wicht  de«  aua  Ammoniak  erhaltenen  Stickstoffs  von  beigemengtem 
Wasserstoff,  Wasserdainpf  etc.  her,  da  auch  hier  das  vom  Ver- 
fasser eingeschlagene  Aibeitsverfahreu  dies  ausscblofs.     Vcrfsrf« 
fand  nun  femer,  dafs   auch  Stickstoff,  der  aus  Stickoxyd  diircli 
erhitztes  Eisen,  sowie  aim  Stiukoxvdul   Iwzw.  aux  balpetrigsaunffl 
Animou  durch  erhil/.teä  Eiaen  dargestellt  wai-,  diesi-lbi-ii  niederen 
Wertho  ei^ab  wie  der  aus  Ammoniak  gewouueue  Stickstoff.    Wah- 
rend  der   aus   der  atmosphärischen    Luft   bereitete  StickstoU  im 
Mittel  für  das  (iewicht  des  Kolbeninhaltes  2,31026  ergab,  stellt» 
sich  dieser  Werth  bei  StickstüiV,  der  :iu8  Stlckoxyd  erhalten  wunif. 
auf  2,300Ü8,  bei  solchem  aus  Stickoxydul  auf  2,29'J04   umi  W 
au6   Eialpetngsaurem  Ammon   bereitetem  Stickstoff   auf  2,29t(4}i>- 
Der  nach  den   letzten  Methoden  gewonnene  Stirkstoff  ist   um  es. 
Vioo  Tbl.  leichter  als  der' aus  atmosphärischer  Lnft  hergestellte 
Stille  elektrische  Entladungen  hatten  auf  die  Dichte   sowohl  d« 
ans   Luft  als  auch    des   aus    Stickoxyden    gewonnenen    Stickstt^ 
keinen  Eintluf».  Tr. 

James  Dewar.     Das  Verhalten  des  auf  chemischem  Wege 
erhaltenen   und    des  atmospliärischen  Stickstoffs  im  tliissigen  Zu- 
stande 1).  —  In  einem  besonders  construirlen  Apparate,  auf  dessen 
Einzelheiten  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann,  hat  Ver* 
fasser   die   Vertliissigung   des   auf  vers^^hiedene  Weise   bereiteten 
Stickstoffs   verglichen.     Stickstoff   aus    der   Atmospliäre   und   aas 
Stickoxyd  dargesUdlter  Stickstoff  zeigten  keine  Untei-scliiede-    Hin- 
gegen   machte   sich   ein  Unterscliied  bemerkbar,  als  der  aus  der 
Atmosphäre  stammende  Stickstoff,  der  über  erhitztes  Maguesiom 
geleitet  war,  mit  gewöhnlicliem  atmosphärischem  Stickstoff   ver- 
glichen wurde.    Stickstoff,  der  Magnesium  paHsirt  hat,  verflüssigt 
sich  ein  wenig  früher,  ab  gewühnlicher  Stickstoff  und  die  l-lüssig- 
keit  verdampft  Wel  langsamer  bei  dem  mit  Magnesium  behaudelteu 
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iokstoff.    Als  aus  Slickoxyd  bereiteter  Stickstoff,  der  mit  Maj^ne- 
liiiin  behandelt  war,  in  gleicher  Weis»  mit  Stickstoff,  der  aus  Stick- 
rd    erhalten   war,    Tergliclien   wui-de,   zeigte   der  erslere    eine 
löhere   Verdichtungstomperatur  als   der   letztere.     Es   zeigt  sieh 
llso  iü  diesem  Verhalten  keiu  weseatlicher  Unterschied  zvischeu 
tmoApliiinRcliHm  und  aus  Sti<-koxyd  darg^Htelltom  Stickstoff.   Ge- 
ringer Gehalt  von  Veruureiiiiguugen  bedingte  eiue  geringere  Aus- 
aute  au  tliisstgem  I'roductc.     Srhliefslich    hat  Verfasser  geprüft, 
[ob  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  Luft  sich  »leichzeilip  verflüssigen. 
[>iese  Frage  liefs  sich  nicht  entscheiden,  indem  Luft  unter  Druck 
[■verflüssigt  wurde.     Ks  wurden   ku   diesem  Zwecke   zwei   Flaschen, 
eine  mit  Stickstoff  bei   0,79  atniosphänschcm    Drtirk,   die  andere 
mit  Suuerstcift"  bt-i  0,21  atmosphärische m  Druck  ahgokiihlt.     Hierbei 
[»igte  sich,  riafs  3auei"stoff  sich  immer  einige  Secundeu  vor  dem 
I  Stickstoff  coiidensirl   und   auch   so   nocli   verbleiht,  nac:hdeni  der 
'letztere  schon  wieder  vergast  ist.     Die  Siedepunkte  von  Stickstoff 
nnd  Sauerstoff  Hegen  seiir  nalie  unter  dem  Drucke,  "bei  dem  sie 
fio  der  Atmosphäre  existiren.  Tr. 

L.  Fhipson.  Natur  des  Stickstoffs').  —  In  dieser  Abhand- 
lung bringt  VerfHsser  die  allgemein  bekannten  Eigenscliaftcn  des 
iilickstoffs  zur  Sprache,  besonders  aber  die  inerte  Xatur  dieses 
Klemeotea.  7'r. 

T.  U  Phipson.  Chemische  Constitution  der  Atmosphäre").  — ■- 
•*ach  Ansicht  des  Verfassers  waren  es  vorzugsweise  die  niedrigstea 
fHanzen,  die  unter  dem  Einflufs  der  Belichtung  ihren  Sauei-stoff 
in  die  terrestrische  Atnn)s[)hiire  abgaben.  Versuche  des  Verfassers 
Wigten,  dafs  solch  uiedere  l'llauzeii  wie  l'rutocoucus,  Microcysti  etc. 
iu  külüeusäurebaltigom  Wasser  die  grüfste  Menge  Sauei-stoff  iu 
älter  bestimmten  Zeit  abgehen.  Verfasser  glaubt  ferner  auf  Grund 
»eitler  langjalirigen  Versuche,  dafs  der  von  den  Pflanzen  assimi- 
lirU>  Stickstoff  von  Nitraten  ptjimnil  und  dafs  die  Xitrification 
aih  besonders  an  der  Erdobertläehe  tu  Folge  lu.iigsamer  Oxydation 
des  Ammoniaks  vollzieht.  Der  Ammoniak  ist  der  Urspniug  der 
Salpetersäure  in  der  Natur  und  ist  wie  die  Kohlensäure  ein  rul- 
canisches  Product.  2V. 

T.  I*.  Phipson.     Freier  Sauerstoff  in  der  Atmosi^hüre ').  — 
'Der  Verfasser  sucht  seine  jVnsichL  dafs  dii-  Atmosjdiäre  uraprüng- 

[lich  uur  aus  Stick.stuff  und  KoLleusäurt  bestandtiu  habe,  dadurch 
\.za  beweisen,  dafs  er  anführt,  dafs  gerade  die  niedrigsten  l'danzeu 
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am  energisclisti^n  Sauerstoff  entwickeln,  ■/..  B.  ein  Gemenge  tob 
I'roloc'üccus  und  (JhlaniidomDnas  50  mal  so  riel  als  eiu  gleich« 
Gewicht  rolygonuni  avicularu^  0,05  g  grüne  oiu^elligo  Alifi-u  er- 
zeugten  iu  einem  Monat  licom  Sauerstoff.  Eia  eugliaches  Pftiul 
würde  also  in  100  Jahren  etwa  42  000  Gallonen  Sauerstoff  aas 
Kohlensaure  £rei  machen.  r.  ü. 

Hrown-SiMpianl  und  D'ArsonTal.  Neue  rntenfachungwi, 
welche  erweisen,  dafs  die  Giftigkeit  der  Ausathraungaluft  aui 
einem  aus  den  Lunten  herrührenden  Giftstofl  und  nicht  auf 
Kohlensäurewirkuiif;  herulit ').  —  Pin  Verfasser  haben  einenwiti 
aus  der  Aui^athniungsluft  von  warmblüti^^en  Tiiiei-en  imd  fim 
Menschen  in  geiHgnelctn  Vorlagen  Flüäüigkeiten  conden^^irt,  weldif 
später  Versuchsthicruu  in  die  Iflntbahn  oder  unter  ilie  Haut  ein- 
gespritzt wunlen,  andererseits  Kaninclien  in  einer  Luft  alhiueii 
lassen,  welehe  tlie  von  einer  weciiselnden  Anzahl  anderer  Kauincheti 
ausgeathmete  Luft  Imigi'nifngt  entliiflt.  Die  'lliiere  wurden  tinter 
Bedingung«»  fj*?halten,  welche  anderweitig  schädigfindn  Kinfliia» 
—  LLiftverderbnifs  durch  die  Excremcnte,  übenuäfsigeu  Kolüea* 
säui-cgf^halt  —  Ihualichst  ausschlössen.  Trolztlem  gingen  ili* 
Versuchsthiere  nach  Verlauf  von  zwei  Tagen  bis  einem  Klouat  su 
Grunde,  je  naf^hdem  sie  dit»  Kxspirationsluft  von  zwei  bis  siebet 
Kaniiicheu  ein/.iiathciien  ge/wuugert  waren,  wühi-eud  sie  gesund 
blieben,  wenn  durch  conceutrirte  Scljwofclsaure  die  Ausatbniuugs- 
luft  von  einem  giftigen  Be^^tandtheil  befreit  wurde,  ohne  daTs  dw 
Kohlen  Säuregehalt  v(m  etwa  2  bis  ;(  Proc.  eine  Aenderuug  erfulir. 
Verfasser  kritisiren  ähnlifhe  Versuche  anderer  Aulorvn ,  welclii' 
zum  Tiieil  zu  ab  weiche  udoti  Ergebnissen  gelaugt  sind,  und  glauben 
durch  ihre  Versuche  die  Gegenwart  eines  besonderen  Lmngengilte& 
in  der  AnsatUmuugälufi  erwiesen  zu  haben.  üTk'. 

A.  Labbert  uud  II.  I'eters.  Teber  die  Giftigkeit  der  Aut.- 
athmungslufi").  —  Tni  möglichst  endgüHig  festzustellen,  oh  die 
bekannte  (iittigkeit  der  vüu  Thieren  ausgeathmeten  I-uft  auf  ihrem 
erhöhten  KohiensJiuregehalt,  vermindertem  SauerstotTgehalt  oder 
einem  hesciuderen  Giftstoffe  —  Anthropotoxin  — -  beruht,  halieu 
Verfasser  Reihen  von  vier  bis  sechs  Meerschweinchen  oder  Mäusen 
in  der  Weise  atbnieu  lasseu,  daTs  die  durch  eine  Luftpumpe  an- 
gesaugte und  durch  eine  (Gasuhr  gemessene  Luft,  und  zwar  5  bis 
9  Lit*>r  (bei  Mäusen)  und  10  bis  1*2  läter  (bei  Meei-sehweincben 
pro    Stunde ,    die    im    Uebrigen    loftdiebt    geschlossenen    Külige 
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der   einzelneD    Versuchsthiere    nach    einander  dnrclistricli.     Die 

Tliiere  start>eti  mit  Ausnnlimp  der  beiden  erstun,  bIielH«n  eIkt  ge- 

fnnd,  weuu   Ko)ilem>:iure   aitfnclimeudc   Substanzen    in  den  Liift- 

»trom    eiugesclmltet    wurdt-n ;    die    Einsclialtimg    tou    crliiizteni 

Kupfcroxjrd  nebst  der  nothif,'eu  KiUüvorrinUtimj'  für  die  vun  or- 

IjiMÜachen  Stofifen  befreite  Luft  hatte  weder  ^ini^tigen  noch   iin- 

IgäriBligen  Kiiifliifs  auf  das  BefiiiflKU  der  Thiere.  Weitere  Versitrlic, 

bei    denen  diirrh  Vermehrung  der  Tliiere  in  der  Ucilie  der  Sauer- 

[«to0f!ehaU   der  Athmungsbift   für   den   letzten  Kittig   auf  weniger 

l«ls    U  Proc.  Termiudert,  die  Kohlensaure  aber  durch  NntronkaUc 

leatfenit  wurde,  führtun  die  Vfrfasser  zu  der  reb<»rz«ngung,  dafs 

ausseid iefhii eh  der  auf  etwa  12  I'roe.  gesteigerte  Kohlrumuretjehait 

der  Athmungsluft  den   Teil  der  \  ersuchsthicre  verschuldete,  dafs 

ftber  weder  Sauerstoffmangel  dabei  eine  Rolle  spiele,  noch  auch 

fie  Wirkung  irgend  eines   flüchtigen  oi^anischen  Stoffes  zu   er- 

keuueii  sei.  Kw. 

Dewar.     Flüssige  atmosphärische  Luft ').  —  Die  NolhweniÜg- 
keil,  zu    optischen   Llutersuchungeu    die   flüssige   Luft    und   den 
flüssigen    Sauerstoff   in    einem    goU;lien   Zustande   zu  haben ,   dafs 
durch  Siedeu  keine  Wirbel  in  <lei-  Kliiasigkeit  aiifti-eten,  sowie  der 
Wunsch,   grÖfsere    Mengen    dieser    Flüssigkeiten   aufbewaiiren   zu 
können,  haben  den  Verfasser  zur  Construction  von  Gefäfsen  ver- 
auIaTsi.  welclie   der   Flüssigkeit   einen   genügenden  Scliut-z  gegen 
die  Wärme  der  Inigebimg  gcwiihren.     Die  grofsen  Kosten  dieser 
^vrsHche  sind  theilweise  von  der  Goldsnüth's  Company  gedeckt 
»nrden.      Die    Beobachtitng    von    Dnlong   und    Petit,    dafs    die 
"ärmeleiträhigkeit   der  Gase    mit    ihrer  Diilite    abnimnii,    wurde 
ofin  Versuchen  /.u  (irnude  gelegte     Kine  dop]jelwandige  Glaskugel, 
^e^^^|J  innere  Kugel  ein  Gasableitungsrohr  trug,  wurde  mit  flüssigem 
Aelhvlen  gefüllt,  nachdem   der  Zwischenraum   der  äuTseren  uml 
inneren  Kugel  mÖgliehal  stark  e%'arnirt  war,  und  das  uuter  diesen 
ßediügungeu  iu  der  Zeileinlieil   verdampfte  Aethylcu    wurde    mit 
der  .Menge  verglichen,  welche  unter  sonst   genau   denselben  Be- 
dingungen verdampfte,  wenn  aber  der  Zwischenraum   der  Kugeln 
Luft  von  Atmosphjirendnick  eritliielt.     Das  Verhältnifs  war  etwa 
/:5;   bei  Vei-wendung   von  tlüSHigeni  Sauei-sU^ff  anstatt   Aetliylen 
ebeuiM).     Dabei    fand    iu    dem    Vacuimigcfiüs    das   Sieden   völUg 
ruhig  an  der  Oberflüche  statt,  ohne  Blaseuentwickelung  im  Inneren. 
Dfunil  war  erwiesen,  dafs  die  Wärmeleitung  in  viel  lioliei-em  Mafse 
durcb  CktQvectiou  a\»  dureh  Slrahliuig  iu  einer  (lasKchichl  erfolgt. 
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Taadit  mau  ein  (refäfB,  wie  üben  beiuitzL,  in  ßiider  Ton  vpr^ 
dcuer  't'em[>emtur>  so    bat   man  in  der   pro  Miaute  verilunji-^t'^ 
Fltbsigkeit  genirssen   iu   Cnbikcontimoter  Gas  ein  Mafs  lür  •!? 
Zunahme  der  Strablimg  mit  der  'lemijemtur   mit    Eiüsoliluf*  Ai-i 
Koriugen    Würmeb'itung.      Sie    ist   aunabenid    proportinnfti   litm 
Ctibus  der  abwiluteu  Teu)])eralui'.     Zur  Erziulnng  deA  nntbiiccii 
liohen  Vacuums  iu  dem  Zwiscbenraum  dor  Genirsc  wurde  (otgvnder 
Weg  eiugeschlageu.    Während  des  Auspumpeus   mit  der  Qowk- 
sUberluft pumpe  wurde  die  Luft  nocb  durch  siedeudes  (^uecbilbpf 
verdriiugl.    Nachdem  der  j^riifsle  llieil  des  (Quecksilbers  TäfdaiuiiFt 
ist,  wird  zugeschniolzen    und  dauu   ein  kugelföi*miger  Ansatz  dr 
äufsereu  Kut^el  stark  durch    Kiutuuchen  iu  feste  Kohleu-sätur  pr— 
kühlt,   80   data    sich   aller  C^uecksilberdampf  <lariu   mwlersclil»^ 
und  dann  wird  auch  dieser  An^at?.  abgeschmolKen ,  bo  daf«  m 
au8  der  Abualiuie  <le8  Druckes  des  geHättigteu  QuecksilberHamiiles 
mit  der  Temperatur  das  orzeujito  Vacuum  auf  0,0(X)lHHMi(Ki9Biai 
Druck  berechnen  mufü.    Davon,  dafs  der  Zwischeuratuu  Docb  mit. 
gesättigtem  t^ueck&ilherdampf  gefüllt  ist,  kann  man  sich  ihrti^ 
Retupfeu   des  (iefüft^eH   mit  einem   mit  HUsHiger  f^uft   getrünkUdk 
Wattepfropf  überzeugeu.  da  dies  einen  (^uecksilberspiegel  an  dieÄ-r 
.Stelle   erzeugt,      hilfst    man    etwas   flüssiges   i^'uecksilber  in  Ana 
/irischen räum,   so   kann   man   duixh    Kühlen   der  inuereu  Ka^ 
dieselbe    mit   ninem    Quecksilberspiegel    überaehen ,   welcher  il*a 
Kinriufs  der  Strahlung  durch  Uctlcxion  venniudei-t    Soldu-  üfr- 
faise  kann  man  für  Calurimetrie  und  als  Manometer,  da  sie  gwtBO 
plbtzlichcn  Temperatunftechsel  geschiitÄt  sinil,   mit   Vortheil  rer- 
weuden.     Das  Quecksilber   durch  Schwefel   oder  t'hosphor  zu  W* 
setzen,  erwies  sich  uicbt  als  Vortheil.   Heide  deslillirteu  aber  ebpiiy> 
wie  l^ueckßilbei'  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  setzten  sioli  nl» 
Spiegel  an,  wenn  man  eine  Stelle  des  Gefüfses  stark  kühlte.  Dii 
elektrische    Leitfähigkeit   der    reinen    Metalle   wächst   sehr   tit&rk 
g^cn  <len  absiduten  Nullpunkt  hiu,  die  l^gii-uugeu  /eigeji  jedodi 
nur  geringe  Verändorungon,  Kohle  verhält  sich  wie  ein  Metall  in 
dieser  Beziehung.  v.  Ut. 

Dewar.  Flüssige  atmusphärische  Luit^).  —  In  Gemeinschift 
mit  Livoing  hat  der  Verfasser  die  Bernchnnugsexponenten  nio 
flüssigem  Sauerstoff  bei  —  182'^,  dem  Sicdepuukt,  zu  1,2*236  be- 
stimmt, ebenso  von  Hüssigem  Aethylen  zu  l,SG3'2  und  tou  Stick- 
oxyd zu  1,;-I.^0.').  Die  Bestimmung  für  Sauerstoff  gilt  für  die 
2>-Lime.   Sie  stimmt  mit  Gladstone's  Gesetz  und  da«  iCefractioo^ 
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Mjnivalcnt  stimmt   gut   mit   dem  vdu    Landolt   ans  organisclieii 
r'fTbiudutigen  l)erechnet«u  überciD.     Ebenfalls  weicht   die   mole- 
kuUrc  Kefractiou  nur  wenig  von  der  ^asfÖrmigeD  ab,  so  dafs  der 
idilul»,  man  habe  es  in  beiden  Agfjregatzuständpn  mit  den  gleichen 
!olekiil*'n  zu  ihnn,  bereditlgt  eracheiiiL     Die  grofsen  «^xperimen- 
sUen  Schwii-rigkeileii  liefsoii  bis  jetzt  nur  Messuiiyeii  für  dit^  eine 
iüie  zu.    Wenn  man  in  ein  Vacuumj(efärs  ein  Uobr  mit  Hiltisigem 
Sauerstoff  steckt   und  denselben  unt«r  einem  Druck   von   '/j  Zoll 
luwksilber  Teril:im{if>i^ii  läfst,  ko  kann  man  oin  (ias  nio  Stickstoff, 
Lühlenüaiiff   oder  Luft  in  demsclbeu   bei  Atniospharendrnck  ver- 
Ibsigeu  und  ansaniinplu.     Itei  Luft   ist  ein  besoudcres  ileseiToir 
QnÖtilig.    Der  Dampf  und  die  Kolüensaure  in  demselben  soMagen 
kh  in  festem  Zustande  nieder.     Die  flüssige  Kiift  siedet  bei  190', 
föb«  Sti(:kRt<)ff  wegsitidHl,  dessen   Siedepunkt  10"  tiefer  als  der 
Satierstofiü  liegt,  zuletzt  ist  nur  noch  Saueretoff  übrig.    Dabei 
die   Farbe  von   einem  schwacliou    Itlau   zu    einem  tieferen 
Taucht  man   ein   Gefafs   mit    flüssiger   Luft  in    flüssigen 
Stoff,  der  dun:li  Kvacuiron  in  lebliafti^s  Sieden  gehraclit  wird, 
leidet   sich    Stickstoff   in    weifseii  Krystallen  ab.     Sauerstoff 
ite  so  nicht  i*:at  erhalten  wenlen.    Wie  erwartet,  zeigte,  analog 
Gase,  der  Hüssi^^e  Sauei-stoff  eine  grofse  Wärmedunihlässig- 
oit,  so  diifs   da.s  Stralil«nliüudtd  eirsm*  Tlngpnlanipt',    weli-lies  ein 
Ktigelfüiiniges  Vacuumgefäfs  mit  tiltrirtem  Sauerstoff  passii-t  liatte, 
lJö  einem  I'ocus  gcrüammolt^  Papier  entzünden  konnte.  Dfe  niedere 
l^fianperatur  von  —  20)/'  heninit  alle  Ueactionen,  ein  glimmendef 
Span  kommt    in  cinfm  Vacunnificfjifs    über  dem  iliissigen  Saner- 
toÜ  nicht  zum  Breuueu.    Der  I'mstaiid,  dafs  Schwefel  iu  lliissigem 
unerstoff  weiter  brennt,  zeigt,  dafs  für  diese   Uoactioo   die  An- 
Monheit  eines  Mittels,  wie  Wasser,   nicht   nnthig  isl^     Alkohol, 
if  flüssigen  Sauei-st^ff   gt'srluittet^  wird  fest   und  ist  in  solchem 
Hide  niclit  entzündbar.  t*.  IJk 

Liveing  und  Dewar.  Vorläufige  Notiz  über  das  Spoctrum 
jr  elektrischen  Entladung  in  Hiissigem  Sauerstoff,  Luft  und 
;^tif.kstt>ff ').  —  Die  Verfasser  habet!  zwischen  zwei  HlatinelektnMien, 
Ipn  denen  die  eine  couvexe  l'latte  mit  der  convexen  Seite  der 
hderen  einem  2  mm  starken  Platindrabt  zugekehrt  war,  deren  Di- 
nensionen  so  gewählt  waren,  dafs  die  Envämiung  nicht  zu  rascli 
Fintrat.  einRnI.i(dithou;en  in  flüssigem  Sauerstoff,  l.uft  un<l  Stickstoff 
•rgeheii  lassen.  Die  Spectreu  wai-eu  contiiiuirlich  mit  Al»sorptions- 
Der  Widerstand  der  Hüssigkeiteu  war  sehr  grofs.    c.  Lb. 


)  PhiL  Miig.  38,  23I>"240. 


Bnitlielot.     Neue   Unt«rBiuliangen    über    die   Fixirung  i6 
atmosphariäi^heo  Stickstoffs  durch  die  Mikn^organismeu  <).  —  X\ 
don  Kleelmnismti.s,   näcli  dem   die  Biuduug   des   aimusphüri 
Stickstoffs  dui'cli  Mikroorii^aiiisiiieu  sicli  vollzielit,  aufzuklären,  IhI 
Verfasser  Versuclii''  mit  natürlicheii  und  künstlichen  Hiiniuiä«aimii 
HusgeführL     lu   gut    verscbloaseuen   FlascheD   wuiilen  dies«  bÜ 
Wasser  und   einer  Suspension  von  grünen  niederen  Vegetabiüen 
bei  Anwesenheit  von  Luft  sich  seihst  übeflagsen.     Es  zeigte  «du 
dafs    anfser    einer    Stit-kst^tTvermelining    eine     Ijemerki-n-nrfrth^ 
Menge  von  Kohlensäure  sicli  ronntatireu  liefs,  die  thüiU  «on  eiiw«" 
l'linvrirkung  des  Sauerstoffs  aiif  die  Ihimussämxm  durch  eiui^ii  ua— 
or;^aniäoben    KiidluTs,    tbeils    aber    auch    von    dem.    Fäuduffl  A 
.Jliki-nhen  herrührte,  7r. 

Berthclot     Neue   UntoisuchungOD  über  die   den  StirksUCf 
fixir^deu  Jlikroor^auismen  des  Ackerbodens').  —  Verfasser  Ter— 
vendete   bei   seinen  Vereudien  Bacterien  und  Mikroben,  die  anfc 
vegetahilischem  I^üdeu  exlmhirt  waren,  Bacterieu  von  den  Wunifln 
Tun  Leguminosen  (Lupinen),    Ik-incultureu   von   A^|iergillus  tii^r 
und  Alteruaria  teuuis,  sowie  G>'Qiuoascuä.    Als  Nühimittel  dJenu-D 
Humussäure,  natürlicher  Kaolin,    Weinsäure,  Zucker,   verdünnw 
Cnlin'sche  Flüssigkeit,  sowie  eine  von  Gnignard  voi^eschlagentf 
FlUfiäigkeit,  die  analog  wie  die  vorige  dargestellt  ist,  aber  knw 
freie  Saure  enthält^    Aus  diesen  Vei*suchcn  orgiebt  Bicli,  dafs  «- 
wisse  Mikriiorgitnismen,  spet^iel!   Bi)denh;icleneti,  im   Stande  iiin4l, 
SticksloH  zu  hindeu.     Zu  gleicher  Zeit,  wo  die  Mikroben  Stickstoff 
binden,  müssen  sie  in  dem  Nähiiuittel,  in  dem  sie  leben,  gcMÜguel« 
Stoffe  zur  F.rnabnnig  finden.    Der  vegotabiliwhe  Boden,  oder  rie^ 
mehr  die  Kohlenwasserstoffverbindungen,  die  er  enthält,   würden 
sich  mehr  oder  weniger  rasch  ersciiüpfcn,  wenn  die  nothweniügen 
orgauischen  Stoffe  nicht  durch  die  Vegetation  von  mit  ChloropbTl 
▼erseheneu  Pflanzen  regenerirt  wurden.  Tr. 

S.  Winugrudsky.  Assiniitation  iles  gasförmigen  Stickstoffs 
der  Atmosphürc  durch  die  Mikroben  ^).  —  Verfasser  hat  im  An 
schinfs  an  seine  früheren  Versuche  don  Bacillus  erkannt,  der  im 
Stande  ist.  in  einen»  stiokstolfanueii  Mittel  gasförmigen  Stickstoff 
zu  }t.ssiiuilireii.  Um  diesen  lUrillns  7.1}  isolii*(>n,  beilient  sich  Ver- 
fasser eines  Verfahrens  von  auaihuber  Cultur.  Wird  dor  rein» 
Bacillus  in  zuckerhaltige  Flüssigkeit  cingesaot  und  in  dünner 
Schicht  der   Luft   ausgesetzt,    so   vermag  er   nicht   zu    wachseik 
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''"Bringt  man  jedoch  die  nndereu.  ihn  bejileitonden  Bacillen  oder 
ir^d  einen  gewöhnliclien  Pilz  hinzu,  ko  beginnt  sehr  bald  die 
Bjlwickeliiug  dieses  s|tecifi«rlien  Barillim.  I'ra  di«  Fixiniiig  von 
wsflimiijteni  Sticks^tofF  durch  diese  Mikrobe  iii  reinem  Zustande 
zu  eiiceujien,  sind  folgende  liedinf^ungen  einzuhalten :  „Eine  stick- 
stofffreie zuckerhaltige  Flüssigkeit,  eine  dünne  Schiebt  und  Be- 
rührung mit  ruinein  Stirkstoff.  Die  aus  der  Glucose  entstehendnn 
Gäiiruiigsproducte  sind  Hutterääure,  Plssigsätii'e,  Kohlenääure  und 
Was$(ii-stofT.  Auf  Bouillon  und  (iidatin^;  gedeiht  tlur  Bacillus  ni<'ht. 
VoB  den  gasioi-migen  (iiihnmg-iprodiicten  n)acht  Wasserstotf 
70  Pnn:,  aufi.*^  Verfasser  glaubt,  dafs  der  Stickstoff  mit  dem 
äreudeu  Wasserstflff  Anitnoniak  i-rzeugt.  fr. 

V.  Nobbe  u.  U  lloltner.  Vermögen  auch  Nichtleguminosen 
fräeo  Stickstoff  aufzunehmen')?  —  Nicht  blofs  die  Leguminosen 
Tennogen  Stit-kstoff  der  I,uft  zu  assimiliren,  wenn  sie  durch 
Mtilrliche  oder  kiiniitlii'he  Impfung  mit  gewisw-n  Bakterien  Wun«d- 
knfilloiien  gebildet  haben,  snndcni  unter  gleichen  Voraussetzungi-n 
T*rwertUen  auch  der  Oelstriiuch  (Klaeaguus),  sowie  die  Weifs-  und 
i*ljwarzerIo  den  Luf Istickstoff ;  ein  Gleiches  gilt  auch  von  Podo« 
C4r])U8.  f'-iner  eihenartigen  ('onlfere.  VerfiiJ^wr  hal>«tj  fwner  di« 
meliriat-h  aufgostellfe  B{^liau)»tuiig,  dafji  auch  Niohtleguriii- 
iMwen,  l'Hanzen  ohne  VVurzelknöUchen,  die  Fähigkeit  besitzen, 
LuftstickstoS  aufzuiielmien,  vorausgesetzt,  dafs  sie  in  einem  guten, 
iü  Nitrat  reichen  Beiden  wachsen,  experimentell  gepiüft,  indem  sie 
Erbse,  Senf,  Buchweizen  und  Hafer  in  Topfculturen  zogen.  Bei 
allen  vier  Gattungen  zeigte  sich  eine  Zunahme  dos  ursprüngHrh 
Torliandenen  Stickstoffs,  beim  Hafer  ist  sie  sogar  höher  als  bei 
der  Krbae.      Letztere   hat  Ricli  je(lo(;li   all«iii  als  PHanzt;  Irewährt, 

^die  für  sich  den  Stickstofl  der  Luft  sammelt,  da  die  drei  anderen 
Vvrsuchsgattungen  trotz  Stickstoffzn nähme  des  Bodens  aus  SÜek- 
Btoffmangel  verkümmerten.  Tr. 

i.  Dumont  und  J.  Crochetelln.     Rintlurg   der  Kaliumsalze 
aiif  die  Nitrificattou ').  -~  \'erfa8ser  hahcu  in  einer  früheren  Mit- 
^tbeilung  gezeigt,  welch  günstige  \Virkuiig  kalihaltige  Dünger  auf 
■die  Xitrification  von  urbar  gemachtem  Boden,  der  Uumussnbstanz 
und    Kalk    enthalt,    ausülwn.     Im    Ansrhlufs    an    diese    Versuche 
_  wurde  HeidebuiltMi.  <\vx  HumusRuhsUiiiz  und  wenig  Kalk  enthielt, 
teprüft      Auch   au  solchem  Boden  ist  die  Wirkung  von  Kalium- 
Icarbonat   für    die    Nitritication    günstig.     Die   Maximaldosis  von 
kUumcarhonat  ist  verschieden  und  richtet  sich  sowohl  nach  dem 
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Keiohthuui  der  HumuBsubstanz,  sowie  waiirsclieinlicli  auch  lucii 
dorn  Ksikgehalt  des  Bodeus.  Tür  Heideerde  ist  oin  ZuüaU  lon 
4  bis  5  Pruc.  KaliumcArbonat  am  günstigsten.  Auffallend  ist  iljf 
TnwirksAiakeit  von  KaUiiinsiilfut,  \V;Liir**nd  man  dieses  bei  kalk- 
imd  humüHlialtigem  iJodeu  in  gröf^t-rtr  Menge  als  das  Kalium- 
oarbouat  mit  gutem  Krfolg  Terweiideu  kann,  giobt  es  bei  lleidt- 
boden  sihwankende  Itesultato.  Wendet  maD  jedoch  eine  Mi  '  : 
von  KalinniBiilfat  und  Kalkcarbiiuat  an,  so  ist  die  Niti. 
eine  güustige.  Tr. 

J.  Croehetelle  iind  J.  Dumout,  Kinituls  der  Clüoride  anf 
die  Xitrification  ').  —  Während  die  friilieren  Versucbe  ceseiiO 
liabeu,  daff*  Kaliiiincarbunat  heivr.  Sulfat  einen  giinslig^'n  EintW* 
auf  die  Nitnticatiun  nusiibcu,  beweisen  die  neuen  VersuebL-,  dil^ 
es  beim  ChlorkaHum  nicht  der  Fall  ist  Ist  ein  Bodeu  kalklialti;; 
80  wird  sich  zwar,  wenn  man  Clilorkalium  zugiebt,  Kalimn«  I 
bilden,  abc^r  das  glwclizeitig  gebildete  Cldnrcalciuni  wirkt  ^. ! 
Wird  daä  Ciilorcalcium  durch  Waschung  beseitigt,  so  beoltäthl>-i 
man  wieder  den  günstigen  Eiiülufs  des  Kaliumcarboaat«  auf  Ak 
Nitrification.  Chlornatrium  erzeugt  in  einer  Meuge  von  »/lo  1*'^. 
eine  älmliche  Nitrificjition,  wie  man  sie  mit  Cldorkalium  erzielt 
der  (iruud  davon  ist,  dafs  das  (.'Idornatrium  sich  nicht  blofs  im 
Boden  in  Cblorcalcium  und  NatriumcarlKinat  umwandelt«  goiukm 
es  vermag  aucli  in  kalireichen  F.rden  Cldorkalium  zu  bilileo.  Im 
Bodeu,  der  vüu  Kalkcarbouat  frei  ist,  hat  Chlorkalium  keiae 
Wiikung.  Dr. 

G.  Tolomei.     Teber  die  Nitrification  an  Mauern').  —  Aw 
den  l'ntersucbuugeu  des  Verfassers  ergiebt  sicli,   dafs   die  Nitii- 
tication  auf  Mauern  und  Steinen,  die  sich  in  der  Nähe  von  !?tall*n 
oder  Latrinen  befinden,  von  einem  Miki-oorganismus  horvorgcruleu 
wird;  Verfasser  glaubt,  dafs  es   wahrscbeinlidi  derselbe  ist,  ilw 
di«    Nitrification    im    Erdboden    bewirkt.      Die    Feuchtigkeit  i**-' 
ein   wichtiger    Factor   bei    der    Nittilicatiou    uud   begünstigt  ein 
sehwach  alkalische  Iteaction  die  Rnlwickelung  dieses  Nitrification 
fermentes.     Die  Sonnenstrahlen  üben  einen  uachtheiligeu  Eintl 
auf   die  Entwickehing   des   Fermente»^  aus.     Auf  porösem  Mam 
werk  geht  ilie  Nitrification  viel   rascher  von  statten  als  auf  con 
pactem.    Ozon  in  geringer  Menge  ist  vorthoilliaft  für  die  Xilr 
fication^  während  Tem  peratu  reell  wank  ungen  merkwürdiger  Weise 
Entwickelung  des  Fermentes  bin<teni.  Tf. 
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Louis  llosvay  de  Nagy  Ilusva.  Bestimmung  der  secun- 
(lären  sticksUifFliftUigen  Prtxliitile,  dir  sicli  \m  tler  Vorbrentiuiin;  an 
der  Luft  bilden ').  —  Hs  ist  bekannt,  dafs  b)?i  der  Verhreiiiiimg  in 
Luft  als  secundJire  Producte  salpetrige  Süurf,  Salpetei-siiuro  und 
selbst  Ammoniak  entstehen,  wenn  der  verbrennende  Körper  Wasser- 
stoff ist  oder  solchen  entlijilt.  Verfasser  sucht  die  Frage  zu  be- 
antworten: Welche  RezieluKif^  besteht  zvHschen  dem  Gewicht  der 
secundären  Verbreuniiugsproducte,  d.  h.  Ammoniak,  salpetriger 
und  Salpetersäure,  und  dem  (iewicht  dersf^lhen  IVndiicIe  in  der 
Luft  iHese  l'roducte  bestimmte  Verfasser  mikruchemisch,  d.  !i. 
mit  Hülfe  des  Colorimeters.  Er  vi'rbrannte  Leuchtgas,  Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd,  Hol/kohle  und  Koks.  Die  Verbrennung  der 
Gase  geschah  in  eiuem  geeignet  vorgerichtt^t^n  linhre,  die  Oxy- 
dationsproduete  passirten  neun  Wiukler'scht;  Kiihren,  von  denen 
acht  Aetzkali  in  coiicentrirter  Losung,  die  neunte  Griefs'sches 
Reagens  enthielten.  Mit  Ausnahme  von  Kohlenoxyd  bildete  sich 
bei  der  Verbrennung  der  genannten  Oase  Ammoniak,  das  in 
W'inkter'Rc-he»  Uübi-eii,  die  fünffacli  \ürmal-Schwefelsiiure  ent- 
liielten,  ahsorbirl  wurde.  Die  Verbrennung  von  8  bis  9  Liter  Gas 
dauortc  ein  bis  ^wei  Stunden.  Holzkohle  und  Koks  wurden  ver- 
brannt, indem  sie  vorher  auf  l'iO,  GW  und  ilOO"  erhitzt  wurden. 
Die  zur  Verbrennung  bestinimte  Luft  passirte  Tlohren  von  Petten- 
knfer  von  1,1  rn  Länge,  die  mit  Kaliumhydrosyd  von  30  Pmc. 
und  mit  Schwefelsäure  beschickt  waren,  schliefslieh  einen  Glaser- 
schen  Trockeuapparat.  In  einem  Theile  der  Kalilauge  wurde 
die  saljwtrige  Säure,  in  einem  anderen  <lie  Sjdpetersäuro  er- 
mittelt. Die  sali^trige  Säure  wurde  in  folgender  Weise  bestimmt. 
Es  wurde  zunächst  aus  einer  bestimmten  Menge  Kalibuige  das 
Ammoniak,  das  sich  bei  der  Verbrennung  gebildet  hatte  und 
Uieilwoise  von  der  Kalilauge  absorbirt  war,  ribdestilHrt,  liierauf 
wurde  die  Kcduction  nai'h  der  Methode  von  Ulsch  ausgeführt 
und  alles  Amnumiak  ermittelt.  Aus  der  Differenz  kann  mau 
dann  das  aus  der  salpetngen  Säure  gebildete  Ammoniak  erbalten. 
Da  bei  Holzkohle  und  Koks  ilie  Verbrennung  acht  bis  zehn  Stunden 
dauert,  und  wühretid  dieser  Zeit  der  das  rothglUhende  Itohi-  pas- 
sireude  Stickstoff  der  Luft  unter  Lmstäuden  sieh  mit  Sanoretoff 
vereinigen  kann,  so  hat  Verfasser  durch  den  Versuch  festgestellt, 
wieviel  Stickstoff  sich  oxydirt  und  hnt  dementsprechend  seine  ge- 
fundenen Werthe  corrigirt.  Nachstehend  folgen  die  Versuchs- 
ergebuisse:   Verbrennt  mait  in  Luft  ein  gleiches  Vulumcu  Leucht- 
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gas  oder  Wasserstoff,  so  wird  ein  gleiches  GowicUt  StickstofT  iu 
Ammoniak  unigewaiideU.  auch  ist  das  liewicht  des  in  beiden 
FäUen  in  salpetrige  SHure  verwaiulfUttn  StickahifFs  nahezu  gleicii. 
Verbrennt  man  Kohlenoxyd,  bo  tiudet  man  ca.  die  2*'^f&chii 
Muug»  Stickstoff  in  salpetrige  Süme  verwandelt  als  im  vorher- 
gehenden Falle.  Verbrennt  niiin  I  kg  dieser  (iase.  so  findet  man 
hei  der  Verbreunuui;  des  WasserstofTs  da>-  meiste  Ammoniak,  die 
meiste  salpetrige  SUnro  imd  Sal|>etersäure,  nur  ein  Viertel  dieser 
Menge  erhält  man,  wenn  man  tjeuclitf*a!^  verbi'ennt  und  circa  ein 
Zwanzigstel  davon  bei  Kohlenoxyd.  Verhn'iint  man  in  Lnft  Holz- 
kohle, die  vorher  metrocknet  und  zur  Kotli^ltith  erhitzt  war,  ao 
ist  dio  Menge  Stickstoff,  die  in  der  gesammelten  salpetrigeu  und 
Salpetersäure  enthalten  ist,  ungefiihr  derjenigen  gleich,  die  in 
diesen  l'rodueten  eiithiilten  wiir.  .\ehnHch  ist  es  Itei  dem  Koks. 
An  die»e,  dureh  Analysen  bclegtt'u  Vci-suclisn^ihen  fügt  Verfasser 
noch  eine  ausführliche  Schliifsbctrachtung,  bemglicb  deren  Kiozel- 
boitcn  besser  auf  die  Origiiialabhandlung  verwiesen  wii^d.      2V. 

hudwig  Ilowvay  von  Nagy  Ilosva.  Vuri  den  l)ei  der  Auf- 
einanderwirkung von  Ozon  iiiul  Animniiiak  sielt  biblondeu  Neben- 
producten  '). —  Da  aus  den  Versuchen  von  Carius  es  nicht  mit  Be- 
stimmtheit zn  ersehen  ist,  ob  bei  AHfeinanderwirkirngvon  Ozon  und 
Ammuniak  neben  Ammoniumnitrat  und  Anininniumnitrit  auch  wirk- 
lich Wasseratoffsupcroxyd  entstellt,  so  hat  Verfasser  die  Versnche 
von  Carius  wiederholt  und  kommt  liierbei  auf  Gnmd  seiner  Ver- 
suche f.n  folgenden  Hcsultaten:  Wasserstoftsuperoxyd  konnte  in 
keinem  einzigen  Falle,  rtelhst  nicht  in  Spuren,  nachgewiesen  werden. 
Die  Versuche  wurdm  nun  su  ausgeführt,  dafs  in  mit  ■■/.(Uihaltigem 
Sauerstoff  gefüllte  Maschen  AmmimiaklÖstuig  eingegossen  wurde. 
Verfasser  nahm  dabei  an,  dafs  Ozon  da»  Ammoniak  zu  Salpeter- 
säure oxydirt  gemäfs  der  Gleichung  Nli,  -+"  40,  r=  HNO,  -f-  HjO 
-|-4  0j.  War  in  den  Flaschen  im  VerhäUnirs  zum  Ozon  nur 
soviel  Ammoniak  vorbanden,  als  nach  der  vorstehenden  iileichnug 
das  Ozon  zu  Salpetersäure  hätte  nxjdiren  können,  oder  dessen 
fünfter  Theil,  die  lialfte  oder  das  Doppelte,  so  erfolgte  die  Kin- 
wirkimg  sehr  langsam;  in  diesen  Lösungen  war  für  gowühuUch 
wenig  salpetrige  nnil  viel  Salpetersaure  vorhanden.  Zwischen 
Ozon  und  Ammoniak  ist  die  Wirknng  um  so  rascher,  je  concen- 
trirter  die  Ammoniaktlüssigkeit.  Wenn  der  ozonisirte  Sauerstoff, 
wie  es  Carius  am  vortheilhafteateii  hält,  durch  eine  0,06  proc, 
Ammoniaklösung  dringt,  so  ist  anfangs  die  Salpetrigsäurercactioa 
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lebbaft  •j;eiiug;  ist  die  liisini^  kaum  alkalisch,  »o  ist  wenig  sal- 
petrige und  viel  Salpetersäure  nachzuweisen.  Trockeues  Ammü- 
ntak  und  Ozon  wirken  bei  Zimmortemperatar  nicht  auf  •jbin- 
ander  ein.  Tr. 

P,  Rogatien  Y.  de  Larahilly.  Synthetische  Darstellung 
von  Ammoniak  ').  —  Die  Vcitiniguug  von  Stickstoff  und  Wasser- 
Btoff  soll  in  Gegenwart  von  CitiitactöubstJin/en  (Bimsstein,  Knochen- 
kohle, I'latinsciiwaium  etc.)  dadurch  erleichtert  werden,  daCs  den 
gelaunten  Gascu  aufser  Wtisiscrdauipf  nneh  Kolilcnsiinre  uder 
Kohlenoxyd  beigemengt  wird,  hehuf»  ßihlung  von  Amnioninm- 
bic&rbonat  bezw.  -formiat: 

„ONH, 
N  -I-  H,  -I-  CO,  -}-  H,0  =  db  be«w.  K  -f  II,  +  CO  -f  n,0  =  HC'OONI!,. 

OH 
Pii'  Bildung  dieser  Salze  prfnlgt  am  reichlichsten  hei  40  bis  00'^  C. 
für  das  Bic&rbonat  und  bei  8<J  bis  130"  C.  für  das  Fümiiat.  Die 
tiase  erhUU  man  am  zweckmÜTsigston,  indem  man  Luft  und 
Wassenlampf  abwechselnd  über  glühenden  Koks  leitet  und  au8 
dem  so  erhältlichen  Gasgemisch  je  nach  dem  gewnusehten  Salz 
das  Kohlenoxyd  (idt-r  -dioxyil  entfernt.  Dif  Lösung  der  Im  Wasser 
aufgefangenen  Salze  wird  behufs  AbschelduQg  des  Ammoniaks 
über  Kalk  dcstillirt.  Op. 

G.  R.  Blochmann.  Gewinnung  rhodanfi-eier  Ammonialc- 
sn1ze>).  —  Das  behufs  Anreichernng  ih-r  Ainnumijiksalze  wieder- 
holt zum  Reinigen  des  Uühga.ses  benutzte  und  vor  dem  jedesmaligen 
Kinbringen  in  die  Waschapparate  <)un-h  Zusatz  einer  Eitteusalz- 
lösung  (Eistmsulfat  oder  Eisenchlorid)  und  einer  Säure  (Schwefel- 
säure oder  Satzsiiure)  entschwefelte  beziiv.  neutralisirte  Gaswasser 
wird  mit  ChWr,  Chlorwasser,  ('lihjrkalk  oder  einem  anderen  nuter- 
chlorigsauren  Salz  behandelt,  um  die  RhodauTerbindungen  zu  zer- 
Btören,  hierauf  neiitralisirt  iiiul  eingedampft.  Ojk 

Gustave  Mirhuud.  Kiutlufs  gewisser  Metalle  auf  die  Stabi- 
lität des  Ammouiumanialgams ").  —  Vci-fasser  bereitete  eine  Reibe 
von  Amalgamen,  die  nufser  Quf^cksilber  und  Ammonium  aucli 
noch  ein  anderes  Metall  enthielten.  Aus  Natriumamalgam  und 
Metallsalzen  wurden  ilie.  Amalgame  van  Ag,  AI,  Au,  Bi,  Cd,  Co, 
Cu,  Ke,  .Mg,  Mu,  i'b,  l't,  Sb,  Su,  Zu  dargestellt  Diese  Amalgame 
(5ccm)  und  Sccm  Natriumamalgam  wurden  mit  100  ccm  einer 
bei  25*  gesättigten   Losung  von   Cbloranimon  zusammengebracht. 
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Das  bei  allftn  Veraucheu  angewandte  NaU-inmamal{;am  enthielt 
0^5  Proc.  Na.  Die  VersucLe  selbst  wurden  ji^lcicli/citig  in  grsr 
duixAen  Cylinderu  ausgeführt  und  die  Volumenvcriuciiruug  uacb 
dem  Zufügen  der  lOOccm  Chlorammonium  zu  der  Mischung  der 
Amalgame  gemessen.  Ans  seinen  Versnoben  schliefst  Verfasser 
Kolgeiides:  Zwischen  dem  flektrisi-heii  Vurlialteu  der  MeUUe  ttnJ 
dem  Kinllurs,  welchen  diese  auf  die  Stabilität  des  Amnioiiinn]- 
amalgams  haben,  besteht  eine  gimisHe  lienehung.  Wenn  das 
Kadical  .immonium  in  Ki-eibcit  gesetzt  ist  in  (Tcgeuwart  einer 
QuecksilbeiTerbindung  und  eines  der  vorgenannten  Metalle,  so  ist 
seine  BeBtaudigkeit  geringer,  als  wenn  es  mit  *^necksi!ber  allein 
verbunden  würn.  Eine  sehr  gtiringe  Mimge  Platin  im  Ammoninm- 
unalgain  verbindert  die  Volumonvennehrung.  Die  Kraft^  welche 
die  Stabilität  des  AroTDOuiumamalgams  vermindert,  ist  gröfser 
bei  den  eU-ktrooegativen  Metallen,  aber  sie  ist  uicht  proportional 
ihi*er  Polarität.  Animuniumamalgam  enthält  AmraoniuTn ,  denn, 
wenn  eine  einfache  Mischung  von  Wasserstoff  und  Ammoniak 
vorläge,  so  wür<le  die  charakteristische  Erscheinung  des  Ammo- 
niumamalgams nicht  auftreten  können.  Tr. 

A.  Joannis.  Einflufs  des  Stickstoffs,  des  StickoxyduU  nud 
des  Sticküxyds  auf  Alkalianunonium  ').  —  Im  Auschlufs  an  seine 
früheren  Arbeiten,  hei  denen  Verfasser  Sauerstoff  und  Kohleu- 
oxyd  auf  in  tiüssigcm  Ammoniak  gelöste  Alkaliammoninm Verbin- 
dungen hat  einwirken  lassen,  hat  Verfasser  unt«r  analogen  Be- 
dingungen die  Einwirkung  von  Stickstoff,  Stickoxydul  und  Stickoxyd 
studirt.  Hierbei  erwies  sich  Stickstufl  ohne  jede  Einwirkung  auf 
die  Älkaliammoiiiumverbindungen.  Leitet  man  Stickoxydul  in  die 
erwähnte  Lösung  von  Xatriunt-  bezw.  Kaliumammonium  bis  zur 
Entfärbung  ein,  so  gestaltet  sich  der  l'rocefs  im  Sinne  der  Glei- 
chung: NjO +  N,H,K,  =^  NHaK -J-Xll, -t- KOii -f  N,.  Fährt 
man  mit  dem  Einleiten  von  Stickoxydul  fort,  so  wird  Stickstoff 
nicht  mehr  frei  gemacht,  es  findet  dann  nachstehende  llmsetzung 
statt:  2NHj,K  -f  N,0  =  N^  K  -f-  KOH  +  XHj.  Ueagb-t  schliefs- 
Uch  überschüssiges  Stickoxydul  auf  Kaliumammomum,  so  verläuft 
der  Procefs  wie  folgt:  S'S^O  -\-  üX,H,Kj  =  N'^K  -f  3K0U 
~\-  3NH3  -f-  2N,,  ffiemlich  analog  verläuft  der  Procefs  bei  An- 
wendung von  S'atriumammonium.  Läfst  man  Sttckoxyd  auf 
Kalium-  bezw.  N'atriumaninioniuni  (iu  Hiissigeiu  Ammoniak  gelost) 
einwirkeu,  so  verschwindet  die  Kärbung  von  ALkaliummouium  und 
es   bildet  sich  ein   weifser,    schwach   rosa  gefärbter  gelatinöser 
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Küqter,  der  uach  dem  Verdunsten  dea  Ammoniaks  amorph  er- 
achciut  Es  sind  in  diesem  Falle  NNaO  bezw.  NKO  euLstuuden.  TV. 
C.  A.  Lobry  de  Uriiyn.  Ui^herdaß  freie  Hydnizin  [Dianiid]'). 
-—  Eh  liemfcbt  aUji^emeiii  die  AnBtclit,  dafs  das  freie  Hydraziu  ein 
tinbo8täiidigiM'  Kürper  soi,  wülireiid  doch  sein  Hydrat  N'n.j.NHsOU 
bei  gfWÖliidiclH'tri  Druck  ilestilUrt  wt-rden  kaim.  Verfassor  tlieill 
nun  in  dieser  vorläutigoii  Mitthcilung  seine  Versuche  mit,  welche 
die  DarstoUnus  de*  freien  llydrazins  bezweckten.  Kr  liefs  zu 
dienern  Zwe<*ke  auf  das  Chloiliydrat,  N Hj . N  Hj  HCl,  Natrium- 
metliylat  in  absolut  alkiihuliseher  Lüsung  einwirken.  Die  Vm- 
Hetxmiti  sollte  dann  gemüTä  der  osichstelienden  tileiehung  erfolgen: 
Mlj.SlI,.IlCl  -f  NaÜCH,  ^  NlIa-NII,  +  NaC)  -f^  011,011. 
Nachdom  die  I'msetzung  rlurch  Krbitzen  bewerkstollifrt  war,  wurde 
diis  Chlornatrium  abfillrirt  und  djis  Kiltrat  unter  vermindertem 
Drucke  destillirt.  Es  gelang  auf  diese  Weise,  Fractiou»u  mit 
«iuem  Gehalt  von  82,fi  Proc.  N^H^  zu  erhalten.  Als  Fractionon, 
die  bei  110  bis  III  nun  Druck  zwischen  G3  und  64*  übcrf;e^angen 

■  waren,  mit  einer  Kältcmisclning  abgekühlt  wurden,  erstarrten  sie 

■  zu  Krystallen.   die  bei  — 4"  acliinolzen  und  an  der  Luft  dichte 
Dumpfe  ausRtiefsen.     Die   festen  KrysLalle  ergal)eu   bei   der  Aiia- 

■  lyse ,    nachdem    sie    rasch    abgeprefst    waren ,    einen    Gehatt    von 
"  92  Pruc.  N'iU,   und  uchmokeu  bei   —  1  bis  2^     Beim  Erhitzen 

tritt  keine  Detonation   ein;    die   Base   ist  schwerer   als   Wasser, 

»  trockener  Saufrsloff  greift  die  Base  langsam  an.  Schwefel  Itiat 
sich  mit  betr.iclitlicher  Wärmeentwickelung,  ilie  Halogene  ri'agircn 
hefüg  mit  der  Base.  z.  B.  N.H,  -f-  iJ,  =  Nj,  -f-  411.1.     Pernian- 

Iganat  und  Kaliumhichromat  verursachen  eine  heftige  Keaction 
uline  Enltlamumug  oder  Detonation.  Die  Base  lÖ&t  verschiedene 
Sabse,  z.  B.  KCl,  NO3K,  KBr  etc.  IV. 

P.  Dutlen.  IVber  eint!  Bildungsweise  von  Hyilrazin  aui  an- 
organischem Wege^i.  —  Die  meisten  Dai-stelluugsmethoden  für 
llydrazin  benutzen  als  Ausgungsmaterialien  organische  Stickst^ff- 
verbindungen.  Verfa^iser  l»emlireibt  nun  ein  Verfahren,  bei  dem 
K  er  StickoxydkaliumRultit  mit  Natriuraamalgam  1h>zw.  j^inkstaub 
"^  nnd  Ammoniak  in  der  Kälte  reducirt.  Der  l'mcefs  verläuft  dann 
gemäTs  den  nachstehenden  Gleichungen: 

*^  mP^  .  NO  +  H.  =  *^*^*^N .  N  U,+  11,0  +  KOH=NH, .  N  H,  -f  K,SO,. 

I>afi  nach  Kaschig's  Metho<le  dargestellte  Stickoxydkaliumsultit 
wird   zu  diesem  Zwecke  in  Eiswasser  suspendirt  und  mit  über- 


»)  Kec.  tr»T.  chim.  Psyi-Bas  13,  4Ö3-440.  —  •>  Ber.  27.  84y»*-S4W. 
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scbüssigem  Aaialgam  versetzt,  bis  eine  Probe  der  FlüsaigM 
Feliling'sche  Lü3U)i[^  stark  reducirt  und  nach  dem  Aneäu«*ni  un-t 
Erwärmen  auf  Ziisatx  von  Ik'nzaldehjd  BenKalazio  abwhi'iJrL 
Das  BenzalainUf  C,4H,}N's»  schmilzt  bei  93".  Mit  SchweMsänt» 
liefert  es  llyJrazinsuIfat  vom  Schmelzp.  256".  Tr. 

Th.  Curtiiis  und   F.  Schrader.     Metalldoppelsalzo  des  Di- 
ammoniums  uud  Oiarnids  ^).  —  Im  GegeiiHatz  zum  Ammoniak  i&t 
freies  Diamid  höchst  unbeständig,  dagegou  sein   Hydrat  Iw^täa- 
diger  als  Ammoniumhydroxyd.    Die  Salze  des  Ilydra^iins  sind  wb 
Theil  Derivate  des  zweiwerthigea  liadicals  (NH^  -Nllj)",  und  6i> 
Hydrazin  t^ddiefKl  sicli  in  dieser  Uezif-hung  vollkonimen  den  vn- 
wertliigea  Krdalkali metallen  an.    In  anderer  Beziehung  äiinält  äst 
Diammouium  den  Alkalimetallen  und  das  Hydrat  NtlI,H, 0  btliUl 
nioiht  Salze,  wie  sie  einer  einsäurigen  Base  vom  Typus  des  Uiui-^- 
niaks   entspreclieii.     Diese  Salze   sind  wesentlich   bestäuillf!er  .iL" 
die  Salze  der  zweisiiurigen  Base.     Ammoniak  bildet   mit  SletAli« 
Sulfaten    Doppelsulfate ,    die    dem    Typus    der   Alaune    und   d^m 
Typus   (NlU)^S04ir'S0,.(ilI,()  entsprechen   uud   dann   Verbiu- 
düngen  vun  Ammoniak  selbst  mit  den  Metallsulfaten.    IlydriMirl- 
aminalauue  mit  Aluminium,  Chrom  und  Kisen  sind  ebeiifalU  be- 
kannt.    Diammonium   dafregeii   ist  der  Alaunbilduug    nicht  Filue, 
dagegen   giebt   es   Verbindungen   der   Konnel  (Nall^), S(\ir'SO,. 
die  sieh  eini'rni'its  durch  ihre  SchwerlÖsUchkeit   und   danu  dunJi 
den  Maugel  an  KrystaUwasser  auä'/eiclinen  und  die  sehr  bestiiüdiif 
sind.     Die   beiden  Sulfate  des   Diammoninms  uuterseheideu  sieb 
erheblich    durch    ihre    1iii><lic)ikeit.      Das    Salz    N'slIfiSOi    ist  in 
Wasser   ziemlich   schwer  loslich,    wogegen   das   Salz  (X,ni),Sl)4 
an  der  Luft  zerltiefälich  ist;   und  doch  bildet  nur  da«  letzte  Salt 
Doppelsalze    und    zwar    wasserfreie.      Den    Salzen    vom    Typus 
R"S(\4N'H3   und   B"SO,  uNII,   entsprechen    die    Diamid^erhm- 
dungi'n  K"SO,  iNjH.  und  U"St\a\jH„  die  sehr  schwer  liwlidi 
sind.     Die  Üi)ppelclil(H*ide  entsprochen  den  Tyiien:   Nj  H;,C1TI''C1< 
und  (NaIl,Cl)jK"Cl,.     Ferner  sind  Verbindungen   bekannt  vom 
Typus   n"Cl,  LiNall^.     Versuche,  aus  diesen  letztgeuaunt«n    Ver- 
bindungen   das    freie    Diamid    abzuspalten,    wanni    erfolglos.  — 
Hydraziu   neben  Hydroxylamin   läfst  sich   durch   die   Btnzalaim- 
probe  nachweisen,  auch  winl  auf  Zusatz  von  CuSO^-hÖsuag  das 
blaue,   schwer   lösliclio   Diammoniimikupfersnlfat  gefällt.      Ferner 
unterscheiilet  sich  Ilydrazin  von  Ilydroxylamin  dadurch,  dafa  uurl 
Hydraziu  saure  Golduldoridlösuug  zu  reduciren  vermag,  XeDtriLliatrt 
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Uftch  der  Beendigung  dieser  Ileductiim  vomchtig  mit  Am- 
mouiak  und  ist.  HydroxylEUuiu  ebonfalls  zugegen,  so  tritt  danu 
weitere  Iteduction  eiii.  Zur  weiteren  Ideutiticiruut!  von  Uydroxyl- 
^^min  mufs  dauu  die  laolirting  als  DipIienvlkeLoxim  dienen.  Um 
Ammoniak  iiolicii  llydrazin  naohzuweiseu,  winl  dinKe^t  in  Beiiz- 
alaxiü  über-^eführt  imd  durch  Aether  entfernt.  Im  Küt-kstaud 
am»  dann  bei  Abwesenheit  von  Hydroxylamin  .\nimüuiak  leicht 
achgewi(*en  wenlwi.  Ist  Hydroxylamin  zugegen,  so  sind  beide 
urch  die  l'eberführimg  in  die  Platindoppi^lsalze  zu  trennen.  — 
ie  Iteductionswirkung  des  llydrazins,  dessen  vi-rdüimte,  wässerige 
AJsungeu  der  /ersetzung  unter  Uilduug  von  Arnmoniali  unterliegen, 
of  Mptalloxyde  ist  6ohr  stjirk.  Dabei  wird  der  meiste  Hydi-azin- 
tick'.toff  alw  solcher  frei,  daneben  entHteJit  i>twas  Ammoniak, 
yüra/.iu  und  CrO,-,  oder  HgO  reagu^en  explosionsartig  mit  «in- 
'adcr.  Auch  die  Einwirkung  von  X.jlif,0ll  auf  .Molybdiintrioxyd 
erläuft  sehr  heftig  unter  Bildung  von  Dioxyd.  Wird  eine  an- 
gesäuerte liüsung  eines  Mulybdats  mit  XjH^O  versetzt,  so  färbt 
aie  sich  blun.  Daneben  crii^crheint  in  alkalischer  Liisung  <his 
briiunc,  flockige  St'si[uictxyd.  WO,  wird  intensiv  indigblau,  ver- 
liert aber  nicht  sehr  viel  Sauei*stoff.  Chromate  werden  reducirt, 
ein  l'eherschufs  fällt  ans  den  gebildeten  Chromsalzen  Cluoni- 
liydroxyd  aus.  FerriverbinduugL'u  werden  schnell  reducirt.  Kiu 
T'ebersihnfs  an  Hydrazin  fällt  Oxydnihydrat  und  andere  Eisen- 
oxydhydrate  .^us.  Manganosalz«  worden  als  ilydroxj'dul  gefällt, 
I'ermanganat  zu  Mangannsalzen  reducii*t  Magneainmsalze  werden 
hU  Hy<ln>xyd  gefällt,  das  nitlit  in  üliiM-sc-hüssigeni  N^H,;f>  löslich 
ist,  N;  II,  kann  durch  Entfärbung  von  AuCl^  noch  in  einer 
Alenge  von  'momE  nachgewitwen  werden.  —  Doppelsulfato:  Di- 
■anintoniumhupff-rsHlffit,  N^HjO.SOüO.Cti.O.SOgllNjII..,  entsteht 
auK  nicht  zu  venliiiinten  Liisungt^n  der  t'otnpunentiMi  und  bildet 
selu'  kleine  schiefe  Prismen  oder  Tafeln.  Das  8alÄ  wird  durch 
concentrirte  IIXOj  und  concentrirte  wanne  JljSO,  unter  Gas- 
cntwickelung  zerstört.  Ammoniak  zersetzt  die  Lösung  unter  stür- 
mischpr  Gasentwickelung,  ähnlich  wirkt  Natronlauge.  Amnumia- 
kaliscLe  Liisiiugen  geben  in  iler  SiiHltdütze  auf  Zu-satz  von  etwas 
kNaOIl  einen  Kupferspiogel.  1  Thl.  Sulfat  lost  sich  in  1148  Thln. 
■Wasser.  Die  SchwerlöäUchkeit  des  KupferhydrazinsnUats  eignet 
P«ch  zur  Gewinnung  des  Hydrazins  aus  Mutterlaugen.  Dimnmo- 
nJumnirkrJanlfat  iat  ein  afifelgriiiier  Niedentchlag,  der  aus  niikru- 
aküpischeu  Prismen  bestellt  Ammoniak  löst  ilm  mit  bliiuer  Farbe, 
im  Erhitzen  fällt  das  rotbc  NickelsuUatdiamid,  NiSOiSN,!!,, 
1  Thl.  Doppelsulfat  löst  sich  in  '275^  'nun.  Wasser.     Di- 
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ammoniiiftikofmUgulfat  igt  roBenroili,  seine  erwärmte  aminümalca- 
Hsche  lÄMiiii>^  scheidet  w:ilirHclieiu1icb  Kobiiltt^tilfatdianiid  aus, 
CoS0,3NjH,.  Das  DopiK-lsulfat  liist  aicb  in  3U5,l*i  TUlu.  Wasser. 
Viamtmniumferrositlfai  ist  aulTallend  bestäudig,  fast  weifs  usd 
krystallini&ch.  Ammoniak  lost  es  nicht,  Bondem  zf^rsetzt  eR.  I<oet 
sich  in  324^'J  Thlu.  Wasser.  I)iummvtiinnwutvtf(inostdfat  gleicht 
dem  Eisensalze,  ist  aber  viot  lüslich*>r.  l  Thl.  I^oppolsuUat  löst 
sich  in  4)0,0  Thlii.  Wasa*!r.  UiumfHonimu*itiL<uIfat  ist  leicht  lös- 
lich iu  Ammoniak,  btim  Erwäi-mon  dieser  Losung  Fällt  ein  wei&er 
Niederschlag.  Ihirch  starke  VcrdünTinnj;  tritt  Hydrolyse  ein. 
Löst  fiich  in  1H4,8  Thln.  II,(>.  Ihm  gleicht  vollkommen  da.s  Di- 
ammoniumcadmiumatilftä. ,  das  sich  in  202,r>  Thln.  Wasser  lÖsL 
Doppelsulfute  wurden  nicht  erhalten  mit  Ag,  Mg,  AI  und  den 
Alkalien.  —  Doppclcliloridc.  Die  (.'blorido  sind  nicht  so  einfach 
zu  erlialten  und  viel  löslicher.  ZuvifarhdiatumonimnnwrvunchJorid, 
aus  den  sehr  coiicentrirl^n  Lösungen  beider  Componenten  erhalten, 
wird  aus  heif^pm  Alkohol  iimkrvstallisirt  und  bililet  niüttcheu. 
HNOjNaOH,  XH,  zei-setzeu  es  unter  (iiiseiitwifkelung,  wobei  die 
alkalisclien  Ueagi-ntieu  Ueduction  zu  11;;  bewirken.  Andere 
Zwischenproducto  mit  IlgClg  existireu,  konnten  aber  nicht  isollrt 
werden.  Das  Sah  CdClaNjUsCI  bildet  dünne,  gliLshelle  Nadeln, 
tu  Ammoniak  lö^it  es  »ich  unzen^etzt  auf  und  wird  daraus  beim 
Nentralisiren  mit  HCl  uls  Dianiid Verbindung  abgeschieden.  Neben 
diesem  Doppelchlorid  entsteht  iu  wechselnder  Menge  das  zweit« 
Doppelchlorid  Cd  Cl«  'i  N^  '^j  ^^  ■  •*  '^i  '^ ;  i"  Berühi-ung  mit  der 
Mntti'rlauf^e  geht  das  einfache  Salz  ebenfalls  in  das  zweite  über. 
Das  Zweifat^lKiop])eJclilorid  bildet  schiefe  l'risiiu'u  und  verwittert 
leicht  Von  den  Diuniniorimwzinkehhrideii  sind  zwei  bekannt: 
ZnClj.2N,H,Cl  und  ZnClaXo  ll.Cl-  Dfis  erste  ist  äufs^rst  löslich 
iu  Wasser  und  wird  aus  wenig  .Vlkohal  in  Haehen  Nadeln  er- 
halten. Schmelzp.  130*^.  Es  verliert  an  der  Luft  Salzsäure  und 
bildet  basisches  .Sal«.  Das  zweite  Düppelchlorid  wurde  in  sechs- 
seitigen Prismen  vom  S^ihmelzp.  ISO  bis  185^  erhalten.  Diatn- 
rmmitiiHsiniichhride.  Das  Chlorid  SnCl,  N,1LC1  krysLallisirt  aus 
Alkohol  in  grofscu  pcrlniutterglänzcndeu  Blattera  vom  Schmelzp. 
106«  und  geht  beim  Umkrystallisiren  zum  Theil  in  die  Verbindung 
SnCl,2NjH:,Cl  über.  Mit  FeClj  und  MnCl,  konnten  Producte 
constanter  Zusammensetzung  nicht  nrhiilton  werden.  —  Diamid- 
doppelsalze.  Aus  den  l^üsungeu  einiger  Doi)pelsiilze  in  Ammoniak 
entstehen  durch  pai-tielle  Ueduction  die  Dianiide.  Ks  wui-den  so 
erbalten:  Ni SO, 3X^11,  (rosa  Pulver),  ZnS(\2NaIU  (weifs,  kry- 
stallinisch),  CoSO^SNjH^CVX  ZnCl/2X,H„  CdCla2NaH,.       Mr. 
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Berthclot  uud  VieiUe.    rntcrsucbuufjen  über  eiiiige  Salze 
[Ar  SticksU»ffwa8S€Tstoffsäui"e ').  —  Das  Stick stoffamniomuin,  Xj,Ii 
,SH,^   wnnle    nach   der   \Telhoi1e    von    Curtiu«   dargestellt;   die* 
lesplosiven  Fjgeu.solutfttiii  dieser  Verljin(luji(f  decken  sicli  zieinlirh 
linit  denjenigen,  welche  das  frauziiaisehe  Oewehr|iulver  BF.  Modell 
|i886.  aufweist     Verfasser   haben  die  bei  der  Zersetzung  auftre- 
rlenden  Gase  anaivsirt  nnd  fühitjn  fiir  den  Z(M*fall  der  Verbindung 
lulgeode    Gleiclmüg    an:     2N'.H.  =r  ;iN,,  +  II^  -\-  2NH3.     Die 
[Veibrennungsteni|H;ratur   bei   der   Rtplosion   liifst  sich    auf   1350 
Ws  UOO«  bereclinen.     Es  ist  sondt  das  Ammouiumstickstoffsalz 
Bin  in  doppelter  Hinsicht  iK^merkenswert-hes  Explosiviuittel,  erstens 
r^en  seiner  Kraft  und  zwettenw  wegeu  der  niederen  Verbrennungs- 
[t*o»peratur.      1  kg  entspricht   1148  Liter  Gasvolumen  bei   iP   und 
'nun,  OS  ifit  diese  Zahl  höher,  als  man  sie  Für  die  hekiuinlcu 
»losiTstoffe   erhält     McrenrisaJz   dei-   Sticl'SfojfH'(issi'rstojfAäuri\ 
»(MgC?).     Man  siittigt  eine  Lösung  von  StitrUHtolTwasst-rstuffsÜnre 
Bit     gelbem    QuerksÜberoxyd.      Aus    Wasser    krystalUsirt    es    in 
^önen,  langen,  weifsen  Nadeln.    Ist  sehr  exploti-iv   und  scheint 
i»'  analog  dem  Knall quecksil her  sich  zu  verhalten.    Das  Mercuro- 
^^    Wer  SfirJcstoffwaiffiersfüfHäHrt:  erliält   man  durch  Fällen   einer 
l.ünnten  wässt-rigeu  Lüsung  voci  Stickstoffamniuuiuni  mit  Mer- 
»nitrat     Ks  entsi)riehl  entweder  der  Fonnel  N:,Ug  oder  NV.Hga 
i<i     gleicht  in  seinen  explosiven  Eigenschaften   gleichfalls  dem 
Bnallquecksilber.    Der  Di'uck,   den  es  bei  der  Explosion  ausübt, 
i*it  iiugefiikr  gleich  dem  beim  gewöhnlichen  schwarzeu  l'ulver,  die 
^»ttiperatur  bei  der  Verbrennung  2100'^.    Bei  der  Zersetzung  ent- 
B^Hen  Stickstoff  und   Quecksilber   neben    geringen    Mengen   von 
^^Ä^twrstofT,  Kohhtnosyd  und  Kiddeiisäure.     Die  Zersetzungswürme 
'HT       das    (irammgewicht    iler    Verbindung    Nnllgj  =  484  g    ist 
1 44,6  Cal.  Tr. 

Th.  Seliwuaow.  Ileitrag  ziir  Kenntnifs  der  gemischten  Au- 
?^^de  der  untere  hl  ori  gen  Säure  und  analoger  Siiuren.'  V.  An- 
Jttnische  Halogen  Stickstoffe  *).  —  Verfasser  weist  zunächst  darauf 
I*,  dafa  entgegen  der  Annahme  V4)n  Sztihay  (JH.  f.  1893,  S.  344) 
der  Einwij'kiuig  von  Jud  auf  Ammoniak  Jodstickstoff  und  Jod- 
Afl^moniiun  nicht  die  einzigen  Kejictionsproducte  sind,  sondern 
I  i^ts  in  der  eiiiten  Ph;ise  der  Reaction,  wie  Öchönbei»  schon 
■  TC^mathete,  Jodanimouinm  und  unt^rjoiUgsaurcs  Ammon  entstehen. 
Bpio  unterjudige  Saure  weist  Vei-fasser  mit  Jodkaliumlüsung  nach. 

')  Ann.  ohim.  phys.  [7]  2,  330—551;  BiiU.  soc.chim.  13]  11,  744— 74a — 
'}  ßer.  27.  1012—1019. 

JahrMber.  C.  Obaa,  u.  •. «.  fOr  IS9I.  O^ 
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JodititikftoS. 


Letztere  ist  ein  trulfliches  Reagens  auf  die  genannte  Sänre»  indem 
selbst  bei  Anwesenheit  vou  Alkali  freies  Jod  Husgeschieden  winl 
KJ  -|-  JOH  ^—  KüH  -}-  ^^.  Verfasser  liat  uuu  <liese  U^>tictiou 
benutzt,  um  den  Hildungsvergaug  beim  Jodstickätoff  näher  so 
untersuchen.  Starke  Jodlosnng  nnd  Ammoniak  geben  momentan 
Jodstickstoff.  Fügt  man  aber  eine  verdünnte  Jodlüsung  zu  Am- 
moniak, so  resultirt  anfangs  eine  durchsichtige  Losung,  die  Jod- 
ammoQ  und  unterjodigo  Säure  entliäli,  deren  Hildung  nat'h  folgender 
Gleichung  stattfmdft:  NH, -f- H,()  +  J,  t=  NH»J -f- JOH.  Wird 
der  Jodzusatz  vcrgröfsert ,  so  trübt  sich  die  ursprünglich  kUre 
Ij«5sung  unter  Abscheidung  ron  Jod  Stickstoff.  Wenn  Jodstickstoff 
sich  abscheidet,  so  nimmt  die  Menge  der  iintei'jodigeD  Saure  ab, 
ein  Reweis  dafür,  dafs  der  JodHtiokstofi"  sich  auf  Kostüm  der  letz- 
teren bildet  Die  BüduuiL;  der  verüchiedenen  Jüdbtickstoffe  läfsl 
sich  durcli  nachstehende  Cileichungen  zum  Ausditick  bringen: 

2NM1,  4-  3J0I1  -—  NHjN.l,  +  3H,Ü 
NH,  +  2J0ii  =  NHJ,  -f-  aH,0 
NH,  +  SJOH  — NJ,  -f- 3H,0. 

Auf  die  Bildung  des  Jodsticlcstoffs  ist  nicht  die  Menge  des  .Tdü? 
allein ,  sondern  aucli  dip  Concentration  der  F-iisung,  sowie  die 
Temperatur  von  Kinilufs.  Jodstickstoff  löst  sich  ferner  allmählicli 
iu  eiuem  groEscn  L'eberschufs  vou  Ammoniak  und  die  klare  Rüsaig- 
keit  enthält  unterjodige  Säure.  Für  den  Zerfall  der  Jodstickstofle 
unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  Animnniak  und  unterjodige 
Säure  sprechen  einige  hingst  hekanutf  Thalsatdieii,  die  man  ent- 
schieden nicht  dem  Jodstickstofl,  sondern  der  unterjodigen  Saun; 
zuschreiben  murs,  so  z.  R  die  Bililnng  von  Mimnchlorjod  bei  der 
Kijiwirkuug  vuu  Salzsäure,  das  Ausscheideu  voü  SauenstofT  bei  der 
Einwii'kung  von  Wasserstoffsuperoxyd  etc.  Aus  den  folgeudeu 
Gleichungen  werden  derartige  Processe  veretandlich: 

N.I,  H    3fl,0  =  NH,    +  3J0IT 
3.I0II  +  3UGI  =  311,0  -i-  S3CI. 


.T«is 


Wird  beim  Zersetzen  des  Jodstickstciffs  durch  Wasaor  neben  Am- 
moniak unterjodige  Säui-e  gebildet,  so  mufs  ilie  bei  Einwirkung 
der  Jodstickstoft«?  auf  eine  neutrale  Jodkaliumlösung  beim  Zerfall 
gebildete  unterjodige  Säure  mit  Jodkalium  Jod  und  Ael^kali 
geben,  es  mu?!;geu  also  dann  Amnirpniak,  Jod  nnd  Aetzkali  ent- 
ateliBu,  eine  Anuidinie,  die  eich  als  richtig  erwi(*sen  hat.  Wie 
Verfa&ser  schon  früher  nachgewiesen  Imt,  ist  die  unl«rjodige  Säure 
nicht  sehr  beständig  und  üorfällt  iu  Jod  und  Jodsäure:  6 JOH 
=  2  Ja  +  JOaOK  -f  2H,0.     Erfolgt  nun   der  Zerfall   der  Jod- 


äticIcsUtfTe  tu  üaurer  Lösung,  so  wird  daa  Aiiimoniak   neutrallsirt 
und  auf   I    Mol.   .(odsjliire   tnüäscn   4  At.   Jod    erhalten   werden. 
Unter  Einhaltiinj^  besonderer  Versuchsbedingiinpen  gelaug  es  Ver- 
fiKer,  hierfür  den   analytischen  Rnweis  zu  erbringen.     Die   Jod- 
ittckstoffe  werden   daJier  aus  Auinioniiik    und    uuterjodiger  SÜui-e 
gebildet  und  zerfallen  bei  der  Zersetzung  wieder  in  diese  Körpei". 
Verfasser    hält    die    Jodstickstoffe   für  Amide    der    unterjodigon 
Säur»^   und    schlägt  folgende  Xomenclatur  vor:    SesquijodtfUtmid, 
(NHj.N.r,),  Dij<»hjhtmid,(Sn.}.^),  und  TrijmJtflamid,  (NM,).  ^ Ckhr- 
stkkstof.     Wie  (latterniaun  nachgewiesen   lial,   giebt  es  Chlor- 
Stickstoffe,   tue  einen   geringei-en  Gebalt  au   Chlor  als  NClj   be- 
sitzen.   Wenn  analog  den  Joilstickstonen  die  Chlorstickstoffo  als 
•Imide  der  nnten-hlorigcm  Saure  dann  anzugeben  »ein  müssen,  so 
erklären    sich   gewisse     Heaetionen    dos    Chlorstickstoffs   hientus, 
i  B.    die   leichte   KeduciVbarkcit    desselben   durch   i*uliwacho  Ke- 
•inctionsmittel   und   die    Bildung   toh   Ammoniak   und   Chlor  bei 
Fiüwirkung  von  rhlorw:i.s8prst^jff.     Wie  bekannt,   kann  man  auch 
C'hlorslickstotT   aus  nntercldi)riger   Süure    und    Ammonsalzen  dar- 
stellen, doch   tritt  eine   Grenze  bei  diesem  Processe  ein,  da  die 
Reaktion  der  Chlors tickstoffbilduug  umkehrbar  ist,  d.  h.  zwei  Ke- 
actionen  Hand  in  Hand  gehen: 

NH,  -f  3CJ0H  =  Neu  4-  3H,0 

NCi,  4- 311,0   =sn,  4-3Cion. 

der  Einwirkung  toq  Salzsäure  auf  Chlore ticksto IT  entwickelt 
Chlor,  nimmt  man  anstatt  Salzsäure  Scbwefeliwiure,  so  gelit 
Chlorstickstoff  nur  in  geringer  Menge  in  Lösung.  Versetzt 
schliefslich  den  unter,  mit  Schwefelsäure  Jin gesäuertem,  Wasser 
^findlichen  Chlor3tickstoff  mit  einer  concentrirten  Sncciuiniid- 
lüsung,  80  löst  sich  der  Chlorstickstoff  vollkommen  auf.  Nimmt 
"^^O  diese  Uea''tiMn  unter  Abkühlung  vor,  su  verbindet  sich  die 
^t^rnhlortge  Säure  mit  Succininiid  zu  Chlorylsuccinimül, 

^^to  gemischten  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure.  Dafs  in  dem 
^alorstickstoff  ein  Amid  der  unterchlorigen  Säure  vorliegt,  be- 
"^^tigt  die  Einwirkung   von  Jod   hezw.  .Tudkalium   auf  Chlorstink- 

2V. 
C.  A.  Lobry  de  Bruyn.     Beständigkeit  und  Darstellung  des 
^^»en  Hydroxylamins  ^).  —  Hinsichtlich  der  Beständigkeit  des  vom 


')  Ber.  27,  967— 97a 
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FreiM  Hydroxylamio.     DoppeleoJxe  des  UydroxTl&mina. 


Verfasser  ilargestellteu   freien  Hydi-ux^'laniius  euLliäU  diti  Arbiüt 
folgende   ADgabeii:     Bei  niedriger  Temperatur  bis  za  -f-  15'  iüt 
da3  freie  Hydro xylamiu  ziemlich  beständit:.  bei  Teinperaturou  vou 
'20  bis  30**  nimmt   dif   TlestiindigkHit  mehr  und  m^lir   ab.     Eine 
lan^Hiim  foi-Lschreiteude  Sflbstzersetzuut;   unter  Knlwickeluiig  von 
i^ticksloff   iinii  Stickoxydul    trilt   sowohl   hei  ffst<iin   als  auch  go- 
itchniokeitem  ÜydniKylaniiu  fin.    Auch  AuflH'wahreu  de»  Präparates 
im  Dunkelu  verhiudcM-t  die  /erseixuug  nicht,  da  aueh  die  Alkali- 
uität  des  Glases  EiuHtiXs  auf  die  Beständigkeit  des  Hydro xylnnüiu^ 
hat     Bezüglich    der   Ausbeute    bei    iler   Darstellung    des    freien 
Hydroxylamins   betont   Verfasser,   indem   er  auf  die  Abbaudlon:; 
von  Brühl  (.IB.  f.  1893,  S.  335,   !)18)  Bezug  nimmt,   dafe  beim 
Arbeiten  im   Kloiuen  bessere  Ausbeuten  erzielt  werden.     Ferner 
sei  eine  Speisung  des  Kühlers  mit  Kiswasser  nicht  ratbsam,  da  bei 
Darstellung  des  Präparates  in  gröfseren  (^iiantitüteu  sonst  leicht 
eine  Vorstopfniig  de»  Külilrohreh  tdntrilt    Um  bei  Versuchen  mit 
freiem  Hydi-oxylamiii  sich  vor  Explosionen,  die  zuweilen  vorktmimen 
können,   zu   scliützen,    operirte    Verfasser   zwischen    zwei    dicken 
Fensterscheiben  und  benutzte  zu  jedem  Versuche  immer  nur  einige 
Tropfen  des  geschmolzenen  Korpei-s.  2V. 

J.  W.  Brühl.  Xotj/.,  betrelTend  Darettdlung  von  freiem 
Hydroxylamiii ').  —  Um  über  die  üarslelluug  des  freien  Hydrasyl- 
araiiiB  in  grüfseren  Mengen  nicht  falsclie  Ansichten  aufkommen 
zu  lassen,  bet^mt  Vei*fasser.  Bezug  nehmend  auf  die  vorstehende 
Arbeit  von  I.ohry  de  Brnyn,  dafs  einer  Bereitung  von  Hunderten 
von  Grammen  von  Hydruxylarniii  in  einer  Openition  nach  dem 
vom  Verfasser  beschriebenen  \erfahieu  {Mi.  t  1893,  .S.  335,  91$) 
nichts  im  Wege  steht.  Tr. 

Woldemar  Feldt  Uefcer  Verbindungen  des  Hydroxylamins 
mit  oinigcu  Mctallsalzeu  *).  —  Verfasser  vorwendete  zu  seinen 
Versuchen  freies  Ilydroxylamin  in  wässeriger  sowohl  wie  atkobo- 
lischer  I^osung.  Die  erstere  wurde  aus  Hydroxylaminsulfat  und 
Barytlauge,  die  letztere  ilurch  Umsetzen  einer  ganz  conoeutriilen 
wässerigeu  Lösung  von  Hydroxylainiuchlorhydrat  mit  einer  alknbvi- 
liscben  I^sung  von  N'alriuraalkoholat  bereitet.  Bringt  mau  zu 
einer  erliitzten  veingeistigen  Lösung  von  1  Mol.  Kobaltchlorörf 
die  sich  in  einem  mit  SVfl.sspi-stnff  gefüllten  Kniben  befindet, 
4  Meli.  Hydnixylaniinchhirhydrat  unter  Hindurchhüten  von  Wasser- 
stoff einige  Cuhikceutimeter  alkoholisclies  Ilydroxylamin,  so  scheidet 
sich  oacb  oiniger  Zeit  ein  Körper  von  der  Fonuel  tJoCl, .2NHjO 


*>  Ber.  27,  1347.  —  «)  DwelUt.  S.  4ül— 406. 
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in  rosa  Krv»talliiailoln  ab.  Durch  weiteren  Zusatz  von  HydroxyU 
amin  ist  es  mÖjilicU,  alles  Kobalt  in  die  erwälmte  Verbindung 
überzuführen.  An  der  Luft,  besonders  bei  directeni  Sonnen- 
licht, wini  die  Verbindnnti  dunkel  gpfjirbl,  unter  Eutwickelung 
\un  salpetriger  Säinv..  In  analoger  Weise  bildet  sicli  die  Ver- 
bindung CoSO,.  Nil,'!  I  illjO,  die  im  Ausfielieii  der  oben  er- 
wähnten Verbinduii;^  gleicht,  nur  muh  man  die  Compouenten 
in  wässeriger  Lösung  auf  oinander  reofriien  lassen.  Dieses  Salz 
ist  etwas  beständiger  als  das  Chlorid.  In  wünseriger  oder  alko- 
bolis*^her  Ftosung  netzen  sirh  KoitalU^lilorlir  und  freieH  Hydroxyl- 
aniin  zu  einem  Disafarbeneii  Kiirper  uni,  der  in  Folge  von  Sauer- 
stofTaufnahiue  dmikelbraun  wird  und  in  die  Verbindung  CoOCl 
.üNHaO  übergellt  Wird  genannte«  Product  in  stark  abgekühltem 
Alkohol  Buspt^ndirt  und  hierzu  ti-opfenweise  gekühlte  alküholiurhe 
SalzsJinrp  gefügt,  so  erlmlt  man  eine  dunkelgriint?  Lösung,  die 
beim  melir»tUudigeu  Verweilen  in  der  Kiiltt-mischung  gelbe  Kry- 
stalle  ausscheidet  Aus  salzsiiurehaltigeni  Wasser  gewinnt  man 
diesen  Körper  in  wohl  ausgebildeten  gelben  bis  bronzefarbigeu 
Kiystalten  von  der  Zusammensetzung  CoCl,  .tiN'HaO,  die  sich  mit 
Ammoninmoxalat  zu  der  Verbindung  ('üj((!.j04)3  .  12Mi, O  um- 
setzen. Kine  Verbindung  von  der  Formel  MnCl3.2NH3()  resullirt, 
wenn  eine  erliitzle  wässerige  Lösung  von  4  Mol.  Mangancblorür 
und  1  Mol.  Hydro xylaminchlorbydrat  nach  und  nach  mit  etwas 
weniger  als  der  berechneten  Menge  alkoliolischen  IlydroxylamiLs 
▼ersetzt  w^ird  und  zu  der  nrkalteten  Flüssigkeit  etwas  Alkohol 
gefügt  wird.  In  analoger  Weise  entstobt  der  Köri^er  MntSO|.Ml,(> 
-^  2Hj<),  der  ein  weifses  wasserunlösliches  I'ulvor  dnrstelit.  Mit 
Kupfer-  und  Quecksilbe rsalzeu  lieferte  HydroxyUimiu  keine  faTs- 
bareu  I'roducte.  Das  Hydroxylamin  wurde  in  den  angeführten 
A"erbindungen  mittelst  Kehling'schor  Lösung  bestimmt         TV. 

S.  Tanatar.  l'i'ber  die  Heactioii  zwischen  saUsaurem  Hy- 
droxylamin und  Natriumiiitrit ').  —  Als  Berichtigung  zu  seiner 
Über  diesen  Gegenstand  ira  J.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  (vergl.  Ber. 
iß,  ft  704)  erschienen'i'n  vorliinügen  Mittlieiliing  tlieilt  Verfasser 
mit^  dafs,  wenn  iujiti  die  sauer  rejigirende  L^isung  von  salz- 
saurem  Hydroxylamin  erst  ueutralisirt,  sie  nicht  mit  Natrium- 
nitritlösung reagirt.  Auch  bleibt  die  starke  Reaction  zwischen 
festem  Hydroxylaniiüchlorhydrat  und  Natriumnitrit  aus,  wenn 
eines  von  diesen  Salzen  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Zinkitxyd  ge- 
mischt ist  7V. 


Xitnciid.    Stiokoiydul. 

Johanaes  Tbicle  und  Arthur  Lactimann.  Ueber 
Kitramid ").  —  Wird  eine  wiissorige  conceiitrirte  I^uug 
Nitrourethan  oder  einem  seiner  Salze  mit  jstark  überschüssiger, 
concentrirter,  methylalkoholisrWr  Kalilösnug  versetzt,  so  erhält 
man  nacli  kurzem  Stellen  in  Kiä  nitroearbiimimaiires  Kalittm, 
NOjN K.COOK,  in  soliömtn  lilätt«ru,  die  beim  Lösen  in  Wanaer 
in  Kaliuint-arbotmt  und  Stiikoxydul  zorfallcii.  Rrinyt  man  jwlooh 
das  Kaliuuisalz  in  ein  Gemisch  von  ilis  und  übenjchüssiger  Schwefel- 
Bäui-c,  80  zerfällt  die  frcigomactite  Nitrocarbamiosäure  in  Niiramiä^ 
NjOallj  =  XII,. XO,,  und  Kolilen säure.  Der  mit  Aiümoniurn- 
sulfat  gesättigten  Losung  entzieht  man  das  Nitramid  durch  an- 
haltendes Ansätberu.  Nach  dem  Abiluusten  des  Aethers  hinU^rbleibl 
das  Nitramid  in  wassorbeLlcn  Prismen.  Durch  Lösen  in  Aetber 
und  Ausfällen  mit  Ligroin  gewinnt  man  den  Körjier  in  Blättern, 
die  bei  72''  unter  Zersetzung  Bchmelzen.  Die  wässerige  lyösung 
r^Hgirt  stark  »nuer.  DaH  Nitramid  ist  üufserat  xersotjdich,  bei 
/immerteniperatur  aucb  schoD  etwas  tlücfatig.  Festes  Nitramid 
verpufft  mit  Autzlaugc  unter  Keueixi-scheinung.  ZV. 

Watson  Smith  und  W.  Eluiore.  Verfaliren  zur  Darstellung 
von  Stickatoffoxydul  ^).  —  Das  Patent  besteht  darin,  dafs  man 
ca.  17  TbU'.  NutTOusal|>eter  oder  ca.  20  Tide.  Kalisalpeter  mit 
15  big  14  Thln.  sclivrefelsuurcm  Ammon  in  trockenem  Zustande 
mischt  und  diese  Mischung  erhitzt  und  zwar  anfanglich  bis  zu 
einer  Temperatur  viui  230  bis  240*,  Ijei  welclier  die  (iascntwicke- 
Imig  beginnt,  keinesfalls  sollte  aber  in  der  ersten  Zeit  die  Tem- 
peratur 250^  übpi-sc breiten.  Gegen  Ende  des  Erhitzungsprocesses 
kann  man  schlierhlich  die  Temperatur  bis  3tM>«  steigern.  Sowohl 
das  Krhitzungsgefäfs  als  auch  ilie  Leitung,  durch  welche  das  (ias 
abgefüJirt  wird,  müssen  so  eingerichtet  sein,  daXs  zufällig  aus  dem 
Gase  niedergeschlagene  Feuchtigkeit  nicht  wieder  mit  den  er- 
hitzten Salzen  in  Herühnnig  kommt.  Das  Gas  wird  zweckmüfsig 
abguküldt  und  durch  Leiten  durch  schwache  Säurcu  und  ver- 
dünnte alkalische  iK^sungon  toh  mit  übergegangenen  alk&liscbeo 
oder  saui-en  Bestandtheilen  hefreit,  7V. 

Julius  Thilu.  Die  Fabrikation  und  Compression  des  Stick- 
oxyduls ').  —  Zur  Darstellung  des  Stickoxydnls  erhitzt  man  lü 
bis  18  kg  Aramoniumnitrat  in  30  Liter  fassenden  Retorten.  Grofse 
Mengen  auf  einmal  anzuwenden  beim  Grofsbetriob,  ist  nicht  ratb- 
som-    Um  das  Gas  von  etwaigem  Chlor,  Salzaäure  und  höheren 


')  Ber.  27,  l»0»— 1910.  —  «)  I).  It-P.  Nr.  7J270.  —   ")  ChemikerMil, 
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Sfcickoxyden  zu  reinigeu,  lätst  man  es  drei  Wasohdoscheu  passireu, 
von  denen  dio  eine  mit  Wasser,  die  zweite  mit  EisenTitnollösuno; 
und  dio  ilritte  mit  Natnmlauge  best'hickt  ist.  Zur  Rfirfiituitg  des 
Stickoxydiils  eignet  sich  uiir  wu  ganz  reiueü  Nitrat,  wie  es  sich 
im  Uandel  nur  selten  tindet  Die  meiston  Ilandclssalzc  geben 
ein  Gas,  das  so  stark  durch  Dampfe  von  Amnioitiaksalzen  veniu- 
reinigt  ist,  daXs  die  Vertiüssigunju;  umuügUrh  gemacht  wird.  Nacii 
dem  ra.s8iren  der  Waschflasclien  tritt  das  Gas  in  einen  mit  Kis 
gekühlten  Behälter,  wird  somit  Ton  mitgerissenem  Wasserdarapf 
V>efreiL  und  »thlierslicfi  ini  fJagoniRter  gesammelt  Ans  dem  fiaau- 
meter  wird  das  (las  mittelst  /.wtiL-r  (lompressionspuniiteTi.  die  liis 
höchstoDS  16  Atm.  arbeiten,  iu  eiu  ca.  6  Liter  haltendes,  auf 
2r>0  Atm.  gejM-üftes  Rolir  jjedrückt  Das  Itohr  ist  mit  einem 
Kupfennant(0  umgehen  und  in  diesen  tritt  die  au«  Kchwefliger 
Säure  mit  etwas  Kohleusiiure  xiisammengesetüti'  KithlHiissigkeit 
(RUssi^keit  I'ictet).  Auch  zwischen  dem  I Gasometer  iind  dem 
Saugcyliudor  der  ersten  Maschine  ist  ein  ähnlicher  Refrigcrator 
eingeschaltet,  um  bei  einer  Abkühlung  von  —  2(3"  die  letzten 
Spuren  BhineB  Feur.hligkpilsgelialtt's  dem  Oase  zu  entziehen.  Da 
die  Kälteflüssigkeit  eine  Temperatur  von  mindestens  —  60  hiä 
—  70*  coustant  hält«,  so  genügt  zur  ^'ertliiäsigung  des  (jaaes  eiu 
Druck  Ton  11'  bis  14  Atm.  Tr. 

P.  Villard.  PhyRikalisi'he  Kigenschaften  des  reinen  8tick- 
uxyduls  ').  —  t'm  reines  (Jas  zu  gewinnen,  entwickelt  es  Verfasser 
entweder  aus  seinem  bei  0^  beständigen  H)'dral  oder  man  recti- 
ticirt  das  in  einem  eieirrneu  Iieci])ienten  verflüssigte  Gas.  Von 
dem  Dampf  und  der  Flüssigkeit  hat  Verfasser  die  Dichten  von 
0  bis  36,3"  bcstimmf.  Die  kritische  Temperatur  wui-de  bei  38,8" 
ermittelt,  der  kritisdio  Druck  zu  77,5  .\tm.  Tr. 

P.  Villard.  Zusammensetzung  unditihluiigswiinne  des  Hydrats 
des  Stickoxyduls ").  —  Diese  sühou  früher  heseliriübene  Verbin- 
dung stellt  Verfasser  dar»  indem  ei"  tlüssiges  Stickoxydul  mit  cint-r 
bekannten  Menge  Wasser  bei  Gegenwart  Ton  Quecksilber  im  sm- 
>lzenpn  Hohre  längei-e  Zeit  in  Eis  stehen  lÜfst,  dann  l>ei 
Kohr  iJlTiiet.  Das  nicht  gebuudi;ne  lias  entweicht  rlauu, 
während  das  Hydrat  keine  merkbare  Zei-selzuny  erfährt  Man 
erwärmt  scldiofslich  und  mifst  das  erhaltene  Gas.  Der  Vei-such 
zeigte,  daTs  Wasser  mehr  als  das  200  fache  seines  Volumens  an 
Stickiixydul  übgiebt.  Es  scheint  das  Hydrat  iler  Konnel  N'jO, 
fiU^O  zu  entspreeheu.     Die  Iheriuot-hemische  Intersuchung  dieser 
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Einwirkung  von  Stiolcuxjd  auf  Metellt. 


Verbindung  wurde  in  dorn  Calorimeter  von  ßnnseu   ausgeführt 

Die  BBstiranimigRn  ergaben  77,84  und  77,7fi  klninn  Calnri«n,  b«- 
Ziigeu  auf  1  g  Wasser.  Die  Lüsuugswärme  ergab  57,5  Cal.  und 
die  Bilduiigswärmo  139  Cal  Die  letzte  Zahl  ist  aunähcrud  gleich 
der  Summe  der  beiden  vorhergehenden.  Die  KrystaUe  sind  ohne 
Eintlufd  auf  das  |>ulanBirte  Licht  uud  scheinen  dem  regulären 
System  anzugehören.  2V. 

F.  EnuL'h.  l'elwr  die  Einwirkung  des  Stickoxydes  anf  einige 
Metalle  bei  hüberer  Temperatur  ')•  —  ^^  aufser  Verfasser  sicli 
auch  Sabatier  und  Senderens  gleicbzeitig  mit  dir-sem  licgen- 
stande  befaTst  tiat.ten,  so  bringt  er  in  dieser  .\rbeit  nnr  diejenigen 
Versiiclie,  welclie  von  goniinnten  Autoren  nicht  «der  mit  anderem 
Erfolge  ausgeführt  worden  siud.  Die  Einwirkung  des  Slickosyde« 
geschab  auf  die  mögliclist  fein  vortheiUeu  Motallo  bei  oder  ujiter 
der  beginnenden  GUihhitae.  Kujiter  redueirt  dos  Stickoiyd  quan- 
titativ zu  Oxydul.  Leitet  man  Stiekoxyd  bei  Itnthgliitb  über 
reinsten  ZlnkHtaub,  so  gieht  ilas  aus  dem  liohr  austri'tende  Gas 
mit  Luft  keine  braunen  Dämpfe  mehr,  das  graue  l'rwluet  (ZnO) 
enthielt  eine  Spur  Stickstoff  als  Nitrid.  Bei  Cadmium  entstehen 
die  beiden  Modiäc-ationec  von  Cadmiumoxyd.  Chrom  scheint  nur 
sehr  schwer  von  Stirkoxyd  verändert  zu  werden,  bei  wipderholteni 
Erhit:pcen  bildet  sich  ufTeubar  Chromoxyd.  Molybdän  liefert  beim 
Erhitzen  im  Stickoxydstrome,  je  uach  der  J>;iuer  des  Erhitzous, 
Dioxyd,  Sesquioxyd,  Mo,  0, a,  und  schliefslich  Tnoxyd.  Wolfram  bildet 
gelbe»  Wrtlfranitrioxyd,  Uran  verbrennt  in  Stiekoxydgas  beim  Er- 
hitzen mit  lilondeiider  Li<ditersi:heinung  zu  Uranuranat,  t'gO,. 
Eisen  in  fein  zertheiltem  Zustande  eutzüudet  sich  sehr  leicht  im 
Stickoxjdgas  unter  Ftildung  von  Kisenoxyd,  EejO],  wühwmd  das 
oxydirte  Eisen  stets  geringe  Mengen  von  Stieksloff  enthült  Kobalt- 
metall wird  im  Stickoxydstrome  schon  bei  mnXsiger  Tempemtur 
entzündet  und  liefert  Oxyduh^xyd,  Co.,  O,.  TV. 

G.  Lunge  und  G.  Porschuew.  Zur  Kenntnifs  des  Stickstoff- 
trioxyds  [Salpetrigsäurcauhytbids] ').  —  Diese  Arbeit  ist  auf  Ver- 
anlassung von  Lunge  von  Porschnew  selbstständig  ausgeführt 
und  sollte  ilie  Frage  zur  Entscheidung  bringen,  ob  die  Verbin- 
dung N],0,  im  Gaszustände  existire.  Die  vorliegende  Arbeit 
stellt  uuu  endgültig  fest,  dafs  das  Stickstofftrioxyd  allerdings  ein 
cliemisidies  Individuum  ist,  das  aber  nur  unter  —  21*^  Iwstäuclig 
ifit    Oberhalb  dieser  Temperatur  fängt   es  noch  im  Hüssigen  Zti- 
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tande  an,  sich  zu  dissocürcn  und  beim  Uebergange  atin  dem 
Hii&sigRn  in  den  dampfförmigen  Zostaud  tritt  diese  Hissodatioii 
{in  NO,  NOj,  bezw.  XjO,)  so  gut  wie  vollständig  ein.  Lunge 
giebt  dann  aiicli  eluo  fcj-kliiruug  für  den  Bleikamraeqirocpfs,  bei 
dem  ein  Gemenge  toii  1  Mol.  NOj  und  1  Mol.  NO  in  chemischer 
BeziehuDg  genau  so  wirkt  wie  die  Verbindung  N,  0,.  In  dem 
iweiten  Theile  der  Arbeit  berichtet  PorBchuew  nach  einer  histo- 
rischen Einleitung  zunächst  über  die  Bereitung  der  Ausgangs- 
materialien  (0,  NO,  CO,,  N^Oj,  NjO»),  sowie  über  analj'tiBche 
Mtithoden.  Di^r  näehHt*»  Theil  der  Arbeit  bt'haiub'lt  die  F-inwirkung 
von  .Sauerstoffgas  auf  iiberscbüssigt:»  SLickwxydgas.  I>ann  foi|u;t 
das  Vorhalten  des  Gemisches  von  Slickoxyd  und  I'eroxyd  zur 
Schwefelsaure,  sowie  T^eductlon  einer  salpetersÜurchaltiiien  Nitnjse 
dun-h  NO-Tias  und  hierauf  Vprsurhe  mit  verdampfender  N^O, 
und  überschüssigem  Sauerstoff.  Im  Ai^rbhifH  an  diese  Theile  der 
Arbeit  folgen  die  sogenannten  Hascubach'schen  Versuche,  deren 
Kern  in  den  abwcicheuden  Kigenscbafteu  eines  Gemenges  von 
iVroxyd  und  Oxyd  vor  umi  nach  dem  Erhitzen  liegt.  Der  zweite 
Theil  der  Hasenbarh'ntdien  Versuthy  befafst  sich  mit  Her  liÖs- 
liclikeit  des  Stickoxydes  in  tlüs«igfni  I'ei-oxyd  (Njü^).  Den  Schlnfs 
<ler  Arbeit  bildet  dii.'  Dampfdit-Iitcbestinmiung  des  NjO:,.  Die  Er- 
gehnisse dieser  sehr  umlangreieheu  Arbeit  sind  kurz  zusammen gefaf st 
folgende;  1.  N  0^  und  NO  verbinden  sich  gar  nicht,  oder  nur 
iu  einem  sehr  geringen  Mafse  zwischen  <l6ii  Temperaturen  -\-  27,3 
und  100".  2.  NO  und  NgO»  verbinden  sich  bei  —  21"  so  gut  wie 
<|uautitativ  (1*8,3  I'roc.)  zu  einem  chemische]»  Individuum,  dem 
Salpetrigsäureanhydrid.  Dasselbe  ist  beständig  unter  dieser  Tem- 
perator bei  gewühnlii^heni  Dnicke,  die  Zersetzung  fängt  dagegen 
»chon  in  tlyssigein  Zus^mc  über  der  Temperatur  von  ^'2V  an. 
3.  Producta-  der  Kinwmtffiig  von  Sauiii-!*tnft'  jiuf  überschüssiges 
NO -Gas  (wobei  sich  gasfönniges  NjO,  bilden  sollte)  verhalten 
eich  gegen  Schwefelsäure  identisch  mit  einem  (icmisch  von  NO 
tind  Peroxyd.  4.  Dumpfe  des  tbi«sigen  N3O3  sind  der  Einwirkung 
\on  überschüssigem  Sauerstotf  (j;egeiHiber  nirht  stabil,  sie  vcr- 
wandelu  sich  vielmehr  vullsljindig  zu  Peroxyd.  5.  Der  Dumpf 
TOD  flüssigem  N3O3  nimmt  dasselbe  Volumen  ein  wie  das  Gemisch 
von  NO  imd  Peroxyd,  aus  dem  es  entstanden.  Tr. 

W.  Hamsay.     Die  Nichtexistenz   des   gasförmigen  Salpelrig- 
säureanhydrids  >).  —   Im   Auschlufs   an    eine  Arbeit   von   Lnuge 
d  Porflchnew  (vorstehendes   Kcfcvat)   betont  Verfasser,   data 
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genannte  Forscher  jetxt  gleicJifalU  seitior  schon  früher  aus- 
gfiRjirorh^nen  Aiisi'.hammg  beitreten,  dafs  Salitelrigsäurcauiiyilrid 
iii  gasförmigem  ZiistHiitlc  iiiclit  existi^n/filliig  ii^t,  somlcni  dafs  es 
nur  bei  niederer  Tcmperatiu-  bestaudi«;  ist  Bei  Temperaturen 
über  — 21"  tritt  S^rsetzung  ein.  Hiermit  ist  die  seiner  Zeit  von 
Lunge  Erulier  gemachte  Augabo  von  ihm  »elbst  widerlegt  und  die 
Streitfrage  erledigt  TV. 

B.  Liljensztern  und  L.  Marchlewski.  Zur  Keuntnila  der 
salpetrigen  Säure  in  LÖsungon  Ton  Salpetersäure ').  —  Nach 
fniheron  Versuchen  ist  bewiesen,  dafs  rothbraune  Salpetersäure 
von  holier  Coiiceiitratioii  nur  N.,  D«  enthält,  und  dafs  die  j^rünea 
und  blauen  Siluren  nur  Gemische  von  Sal[R-tersäure,  ^Vasscr, 
NjOj,  und  salpetriger  Säure  bezw.  Salpetersäure,  Wasser  und 
salpetriger  Säure  sein  können.  Von  Montemartini  ist  nun  die 
Grenze  für  die  Kxistenzfähiy;keit  iles  Sticksloffperoxydes  in  ver- 
dünnter Salpeterftäure  zu  SO  Proc.  HN'Oa  ennittelt  worden.  Da- 
nach müfste  eine  Saure  mit  70  Proc.  Wasser  auf  SlickstofTperoxyd 
nicht  zersetzend  im  Sinne  der  Bildung  von  salpetriger  Saure 
wirken  küunen  und  salpetrige  Säure  iu  Säui-en  mit  über  30  Proc 
HNO,  im  Sinno  der  Gleichung  HXOj  -f  HNO,  =  2N0,  -{-  H,0 
zersetzt  werden.  Verfasser  zeigen  nun,  dafs,  entgegen  der  An- 
nahme von  Moutemartiui,  sogar  Säuren ,  die  über  60  Proc. 
HNOj  enthalten,  salpetrige  Säui'c  neben  UntersalpetersUure  ent- 
halten können.  Verfasser  brauchten  zu  diesen  Versuchen  eine 
Säure,  die  ftie  dureh  Vormischen  von  HNOj  (1,3073)  mit  flüssigem 
Stickstoffperoxyd  hei-stellten.  Dieselbe  war  grün  gefärbt,  hatte  das 
spei',  (icw.  ],4Ö594,  enthielt  f>!,85  Proe.  HNO:,  und  4,07  Proi-.  als 
N.^!),  berechnt^er  niederer  Oxydationsstufeti  des  Stickstoffs.  Die 
mutbraarsUche  Zusanuneusotzung  müfste  Salpetersäui-e  -f"  W'asser 
-1-  NjOa  -\-  NjO|  sein.  Durch  diese  Säure  wurde  nun  ein  absolut 
reiner  Kohlen säurestrom  geleitet;  dieser  trat,  mit  den  Stickoxydeu 
belastet,  in  eine  mit  Bimssteinstüi-ken  ausgefüllte  '/j  m  lange  Rohre, 
sodann  iu  drei  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Waach- 
öaschen  und  schliefslich  in  eine  mit  ange^äuortom  Vi-^^nual- 
Ealiumpermanganat  gefüllte  Zelinkngelabsorptinusriihre.  1.  NOj 
wird  absorbirt  unter  Bildung  von  Nilroaylschwefelsäure  und  Sal- 
petersäure. 2.  N  O  Iwi  Anwesenheit  von  N  Oj  uiufs  Xitrtwyl- 
8chwefelßiiiu*e  liefern.  3.  S^O^  wird  gleiilifalts  Nitrosylschwefel- 
stture  bilden.  Ist  ein  l'cberschufs  von  N<1  vorhnndeu,  so  muTs 
bei  der  Analyse  der  erhaltenen  Nitrose  das  VerhältniXs  des  Gc- 
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aaaimtätickät'i)&  zum  N,03<SUckstaff  gleich  1  sich  ergaben  uud 
das  vorgelebte  Knliumpermanganat  nnih  theilweiHU  reducirl  werden. 

»Ist  NO  nicht  in  soloiier  Menge  voriianden,  dat»  es  sümmtliehe 
2fOg  in  NitrosjlscbwefelBäure  Uberfüliren  kann,  bo  muf&  das  er- 
wähute  VerhJiltnirs  grörser  als  1  sein.  Dor  Versuch  ergab  1,324. 
Enthielte  die  Säure  nur  NjO*  neben  Wasser,  so  muhste  das  Ver- 

IbäUnirs  2  sein.  Es  geht  also  hieraus  hervor,  dafs  ealpeirige 
Säure  zugegen  wur.  2r. 

H.  N.  Warren.  Neue  Methode  der  Darstellung  von  Nitriten '). 
■ —  Ammoniumnitrit  bildet  sich,  wenn  mftn  Ammoniak  und  Luft 
über  erwiinntcn  platiüirU^n  Asbest  leitet,  l'm  eineTi  sehr  wirk- 
samen Asbest  zu  erbnlleii,  verfuhr  N'erfasser  wie  folgt:  Die 
Lösung  Tüo  rialin  in  Königswasser  wird  eingmlunsU-t  und  du« 
resuUirende  l'latinchlorid  auf  ca.  200^  erliitzt  Alsdann  kocht 
man  den  Kückstand  mit  Natrinmcarbonat  in  geringem  ruborsohufs 

Innd  löst  das  gebildete  Platinhydrat  in  Oxalsäure.  Die  Lösung 
wird  achlieTalicOi  concenirirt,  der  Asbost  damit  getrankt,  dann 
getrocknet  und  geglijbt.  Der  su  zubereitet«»  Abliest  enthielt  dann 
32  l'roc.  I'latin.  Bringt  man  solchen  Asbest  in  ein  Vei-brenuung»- 
rohr  und  leitet  gleichzeitig  Ammoniakgas  nnd  Luft  durch,  wübreiul 
man  zur  Einleitung  der  Reaction  niitt^dst  eines  Thinsenbrenners 
das  äufserste  Ende  des  Kohre«  trhit/.t,  so  bilden  rficli  dicke  Xel>el 

»Ti>n  Ammoniumnitrit  und  zuweilen  kann  der  Asbi'st  der  ganzen 
Lange  nach  sich  intensiv  erliitzen.  Leitet  mau  das  Ammonium- 
nitrit in  eine  Aetznatnmlösung,  so  wird  eine  ät^nivalente  Menge 
»von  Nalriumnitril  sich  bilden.  TV. 

S.  P.  L.  Sörensen.  Kritische  Präparateustudien.  Dai-stel- 
lung  von  .Ammoniiimnitnt').  —  Verfasser  giebt  zunächst  eine 
l'ebersicht  über  die  verscliiedenen,  in  der  Literatur  beschriebenen 
Metboden  zur  Darstellung  von  .\mmoDiuranitrit  nnd  schliefst  hieran 
das  Verfahren,  dessen  er  sich  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  be- 
diente. Zu  diesem  Zwecke  leitete  er  Stickstofftrioxjrd,  das  er  aus 
AfBenigsäureaniiydrid  und  Salpt«teraÜure  entwickelte,  eiiit  durch 
einen  KückdufskiUilcr,  dann  durch  eine  Woulff'sche  Flasche  und 
ßohliefslich   durch  einen    hohen    Cy linder,   der  mit   kohl'Misuurem 

iAmmon  beschickt  ist,  Masche  und  Cylinder  werden  mit  Eiswasser 
gekühlt  und  überzeugt  man  sich  an  einer  hinter  dem  Cylinder 
eingeschalteten  Flasche,  dafs  Stickoxyd  immer  im  UeherscburK 
vorhanden  isL  Das  kohlensaure  .\mmnn  zeiHliefst  alhnühlich  durch 
daa  bei  dem  Processe  gebildete  Wasser,  jedoch  reicht  das  letzteru 
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nicht  aus,  alles  Ainmoiiiiimuiti'iL  bei  dieser  Tetnperalur  anfxultjspu 
Zu  clor  lialbtlüssigcn  Masse  giobt  man  absoluteu  AlkoLnl,  tiltnti 
nach  eiustüiidij^i-m  Stehen  und  »choidet  aus  der  mit  Eiswasser 
gekiüiUeu  Lösung  durch  Zusiitz  von  Äether  in  AotheileD  dv 
Ammoniitmnitnt  ab.  Das  abgesaugt«  und  abfieprefste  Sab»  »iri 
durc'li  kurzes  Verweileu  über  co  nee  n  tri  rief  St-hwisfelsaure  »ob  ikr 
letzten  Spur  Aether  bi  fielt  Auch  aus  dem  Rtickslundb,  der  (iiia 
Abfiltrirou  der  mit  Alkohol  versetzten  balbHüssij^en  AlassK*  ziirad- 
bleibt  und  der  vorwiegend  aus  Ammoniumcarbonat  besteht,  Übt 
sieh  durch  Behandlung  mit  Weingeist  v<m  iMi  I'r<»c.  nnd  Fjillnni 
der  Losung  mit  Aether  noch  weiteres  Sal?,  gewinnen.  Zum  Ver- 
gleich mit  dieser  Füllungsnietltode  bat  N'erfasser  auch  Ammoniimi- 
iiitritlösiingen  ank-r  vei-scbiedenen  Bedingungen  verdunstet.  Oio 
ab;iegehen  von  dem  Zeitaufwand  liefert  diew*  ,\rt  iler  Absclifliduni! 
des  festen  Salzes  keine  bi5ssereu  Resultate.  Das  feste  Aminunitimiutf-t 
bildet  eine  undeutliche,  krystalliuische  Masse,  bei  laugsamer  An.*- 
Scheidung  federfönnige  Krystalle  oder  schöne  Nadeln.  Das  ?4U 
ist  in  Wasser  unter  Wartneabsorption  leiiht  lÖsHcli,  an  gewblin- 
lielier  fjufl  /erlliefst  i'S.  Am  besten  litfst  es  sich  im  Vacan» 
über  gebranntem  Kalk  aufbewahren.  ZV. 

M.  Mendelsohu.     Uebor  die  Zerlegbarkeit  der  Nitrite  durdi 
Hydroxylamin  ').  —  XacJi  Emmerich  soll  das  Wesen  d4?r  Chole» 
erkraukung  in  einer  Nitritvei-glftung,  einer  lutoxication  des  Or;^ 
uismus  mit  salpetriger  Säure  bcstehcD.    Er  nimmt  an,  dafs  ib 
Kommabacillen    bei    ihrem    ausgesprochenen    IteactionsTenno^ 
inniM-Ii.ilb  tles  Dannes  aus  den  Nitraten,  welclie  mit  der  NaluiU^ 
und    iu    erster  Liiüe   mit   dem  Wasser   eiugefülirt   werden,  dii» 
salpetrige   Saure   bilden.     Sollte   diese   Ansicht  von    Emmi'rjfk 
sich  bestätigen,  so  dürfte  für  die  Therapie  in  dem  TlydroxylanuB 
vielleicht  nach  Ansicht  des  Verfassers  ein  Stoff  vorliegen,  am  ih« 
salpetrig«  Säure  zu  zerlegen:    Mi;()II  4-  NOOH  =  2Hj  >  ^  N,n. 
Es    würe   nicht   unmöglich,    dafs  sich   die  gegenseitige   Bindung 
dieser  Stoffe  auch  im  Blut©  ermöglichen  läfst.     Versuche,  die  »«" 
Thieren  angestellt  sind,  lehren,  dafs,  wenn  man  beidft  Stoffe  p***" 
anuni  einführt  in  Di>sen,  von  denen  jede  für  sich  Uidtlich  wirk*'* 
müTste,  das  Tliiev  am  Leben  bleibt.  Tr. 

A.   Ilantzsch.      Uober  die   Salze    der    stickoxvdschweflig: 
Säure»),  —   Verfasser  sucht  mit   dieser  Arbeit  zwei   Ftagen 
entacheidpn:  «Tstens  die  Fmge   nach  der  Ci)iistitution   der  stjr^ 
üxjdgchwefligeu  Säui"e  im  Allgemeinen  und  dann  die  Kragp  u*"^ 
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!(-r  EilsUmiz  uud  der  Natur  der  isomoren  Salze  dieser  Säure.  Kür 
tdie  Bildung  des  stickoxydschwcflif^saure:!  Kaliums  nimmt  Ver- 
[faaser  folgeude  Gleichoiig  an: 

•0<:    \0  +    I         =0/| 

Mit  dieser  Formel   lassen   sich   weiterhin   allu  Eigensi^liaften   und 

Cmsctzungeu   der  Bticküxydäcliwef ligsauren  üslIxg  besser  in  Kin- 

klanij  brinj;*'u  als  mit  irgend  einer  anderen  Formel,  wie  sie  z.  B. 

fou  Michaelis   und   auch   von   Kasrhig  aufgestellt   sind.     Die 

(Vage  nach   den   beiden  isomeren  Kaliumsal^^n  konnte  Verfasser 

nidit  entscheiden,   da  es    wohl    gelang,    das   von    Haschig    lie- 

sciiriebeue,   nicht   aber  das  von    I'elou/.e   entdeckte  Salz  tlarnu- 

stellen.     In    dem    experimeu teilen  'J'heile    der   Arbeit    beschreibt 

iWfaaser  die  Einzelheiten  der  Dai-stellung  des  stickoxydschweflig- 

iü    Kaliums t   das    er    durch    Kiu  Wirkung   von    Stickoxj'd   auf 

thio   alkalische  Lösung   von    Kaliumsultit  darstellte  uud   das  dem 

fou     liascbig   bescliriebeuen   entspricht.     Das  stickoxydschwet'lig- 

•e  Kalium,  K,N|SOjn  bildet  schön  glänzende  Krystalle,  die 

flii*  zörsetzlich  sind.     Aufser  dtim   ei-wühnten ,  bereits   lifkannteu 

^Is^ti  wurden  noch  dargestellt:  ßartfutn-KaUHmsaU.  K.ba.SNjüfi. 

Saucligts  l'ulver.    SilUr-Kahtotmah,  KAgSN^O^,  bildet  sich,  wenn 

niart   die  berechnete  Menge  Silbenjitratlösung  zu   einer  unter  U'^ 

al*(jcekülüten  I*o8img  des  Kaliumsalzeü  giebt,  als  veifser  Nieder- 

»chlag.    In  wiisseriger  Lösimg  wird  es  leicht  zerlegt  gemäfs  der 

Ul<--ichung  KAg8\,()s  +  Hat)  =  KAgSO«  -f-  NjO»  bei  Ausscblufs 

V>a     Wasser    zerfallt    es    in   Stickoxyd    und    Sulfit,    KAgSNjO, 

^=   KAgSOa  4*  2X0.    Dieser  Zerfall  tritt  beispielsweise  ein,  wenn, 

man  das  Salz  mit  einem  warmen  Glasstabe  berührt  oder  auf  85* 

■rwünut  Tr. 

B         A.  Gurcman.     Zur  Kenntnifs  der  Elektrolyse  der  Nitrosyl- 

•^'»^•efelsäurfi   in  schwefelsaurer   Läsnng ').  —  Verfasser    hat   iu 

p  wii*»!!!    besonderen    Apparate    zwei    verschiedene    Lösuugen    von 

u    ^itro^'Ischwefelsänre,  vuu  denen  die  eine  durch  Behandlung  einer 

Bäphwefolsäure  vom  8|>ec.  Gew.  1,837  mit  N^Oj-Gasen,  die  andere 

■nucir  solchen  vum  spec.  Gew.   1,6.']  hergegleül    war,   der  Elektro- 

Vjso  nuterworfen.     Der  Strom  hatte  eine  Spannung   von  i  Volt 

^*"><1  eine  Stärke  von  0,1  Amp.     Bei  der  Elektroh-se  der  Xitrosyl- 

**'hwefelsäure,  die    ans  der  SchwefelsUure   1,837    gewonnen  war, 

|*fttstauden  am   negativen  Pole  Stickoxyd,  WaseerBtoff,  Stickstoff 
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uuu  Stickoxjdul,  am  positiven  T'ole  Sauerstoff.  Anfangs  edieiirt  ^' 
sich  das  G;is  am  ])03itiveu  Pole  schneUer  ab,  als  am  oegiitini 
später  wird  es  umgekehrt  Die  Fliifwij^keit  färbt  sich  hwrtii 
violett,  es  bildet  sich  wahrscheinlich  die  Verbiudung  von  SüA- 
oxjd  und  Nitrns^'lsehwefeltiiiure  resp.  Saipctrigsäure;  nach  Wslifl- 
diger  Eiiiwirkmifj;  nimmt  die  Gosabschciduüg  am  negativen  Tolc 
ab  uud  die  Flüssigkeit  wird  milchig  trübe.  Mit  der  Hauer  ikr 
Elektrolyse  nimmt  die  Menge  des  8tickox_vdes  ab,  während  i* 
Menge  dos  Wasserstoffs  resp.  Stickstoffs  und  StickoxyduU  W- 
nimmt.  Als  am  negativen  Pole  die  Menge  des  Stickoxytles  iwr 
noch  minimal  war,  ürgab  die  Analyse  der  rückständigeo  Säm^ 
dafs  in  der  Lösung  noch  fast  reine  XitrosylschwefelsKure  d^ 
halten  war.  Diese  auffallfindp  Tliatsache  erklärt  Verfasser  w 
folgt:  Die  positiven  Ionen  der  Nitnisylscliwefclsüure,  die  finijip' 
NO  und  n,  werden  durch  den  Strom  an  den  negatireu  Pol  p- 
fühi-t  und  entweichen  hier  gasförmig;  SO,  wandert  zum  positfia 
I*«l,  spultet  sich  hier  in  (t))  und  (SOa),  die  Schwefel siiure  ^•{Z«D^ 
rirt.  Der  Sauerstoff  oxydirt  dabei  einen  Theil  der  Niti-osr!* 
schwefelsaure  zu  Salpetersäure  und  in  Folge  dessen  wirkt  nun  «n 
Theil  des  N  0  reducirend  auf  diese  und  salpetrige  S&nre  regvMrirt 
wieder  Nitrosylschwefelsünre.  Krwähnt  sei  noch,  dafs  in  der  riai* 
elHndigen  Nitrose  weder  Ammoniak  noch  l!ydi*oxyIamiu  entballe" 
war.  Bei  der  Elektrolyse  der  Nitrosylschwefelsäure,  die  aus  ilff 
SchwefflsJiure  (l.t>r>)  erhalten  war,  vnn\  auch  mit  der  Dauer  ilff 
Elektrolyse  die  Menge  des  (NO)  steU  geringer,  während  am  pO«* 
tiven  Pole  fast  reiner  Sauerstoff  entsteht.  Die  rückständige  Sä«ff 
enthielt  keine  salpetrige  Säure  mehr;  das  abgeschiedene  NO  Iw 
dieser  Nitrose  war  also  nicht  im  Stande,  in  seiner  reducirroikn 
Wirkung  mit  dem  oxvdii%nden  Einflufs  des  Sauerstoffs  Schritt  tu 
halten.  '  TV. 

Kdward  Divers  und  Tamemasa  Hnga.  Oximidosulfonftte 
oder  Sul/azotate ').  —  Im  An.schlufs  au  <lie  Arbeiten  von  Fremr 
und  vor  allem  von  Kaachig  haben  sich  die  Verfasser  mit  der 
Darstellung  und  TIntersnchuug  der  Oximüioxttlfonafe  oder  Sm^/t 
u2otat€  befafst.  SeHtmles,  KatiuinoxiinUh'Snt/ojMt  bildet  sich-ncb^O 
N'itiilsulfonat,  wenn  man  auf  2  Mul.  Kaliuinuitrit  etwaa  mehr  0^ 
3  Mol.  Kaliummetasul&t  unter  Eiskühlung  reagireu  lafst.  P** 
Ausbeute  beti'ägt  ca.  60  Proe.  In  analoger  Weise  erhält  mi^ 
durch  Vemiischeu  eiskalter  ftosungcn  von  Nii triumnilrit  mit  Nalriur*' 
metasulSt  dos  neuirtiJe  NalriurnoximidosiiJ/onai .  HON(SO, N*^ 
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Besaer  ertmlt  man  das  li^tztgeuaiiute  Salz,  wenn  öO  g  Natrium- 
uitrit  (96  Prot'.),  110  g  Natrlunicarboimt  uud  löO  ccin  Wasawr 
(bezff.  30,8  NaOU  und  200  cum  Wasser)  bei  Kiskülituiig  mit  einem 
kraftigea  Strom  von  schwefliger  Säure  so  lauge  bebaudelt  werden, 
bis  ein  i»  diest^r  Flüasigk^it  iMifindlirhes  Tleagenzpapier  saui"e  Re- 
aution  anzeigt.  Durch  llydi-olyee  wird  das  als  Ncbcnproduct  ge- 
bildete Nitrilsiüfoiiat  vernichtet^  während  das  Oximidosulfoiiat  der 
hjdrolysirentleii  Wirkung  einer  kleinen  Menge  StdiwefelsÜiire  für 
15  >iiuuleu  zu  widei-stL-htiu  vermag.  Die  schweflige  Säure  vertreibt 
man  durch  einon  Luftstrom  und  fügt  zn  der  von  Nitrilsulfouat 
und  SÜj  befreiten  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von  Xatrium- 
carlionat,  his  alkalisc^he  Keactirin  erreicht  ist.  Eine  solche  Lösung, 
die  jetzt  OsiniidosuUunat  und  Natriunisulfat  enthiilt,  «ngt  man 
am  bi'steu  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  ein,  beseitigt  vou  Zeit 
zu  Zeit  das  beim  Kühlen  mit  Eis  sich  ausscheidende  Sulfat  und 
erhält  schliefslich  beim  weiteren  Einengen  das  Xatriumoximido- 
sulfonat  Das  so  gewonnene  Salz  ist  nahezu  rein,  wasserfiei  und 
bildet  harte,  kleine,  dicke  Prismeu ,  die  sich  uuh  heifsem  Wasser, 
dorn  man  etwas  Alkali  oder  Ammoniak  zngiobt,  umkrystallisireu 
lassen.  Cm  neutrales  Kaliumoximidosulfouat  nach  der  eben  be- 
schiiebenen  Methode  zu  gewinnen,  übergiefst  man  niolt'kulare 
Mengen  von  KjiUumnilrit  und  Kaliuinrarliüimt  hezw.  Kulintnliydroxyd 
mit  Wasser,  dessen  Menge  achtmal  so  grufs  als  die  Menge  des 
Nitrits  uud  leitet  bei  2"  schweflige  Säure  ein.  Ein  busiavh  Nu- 
trittnio^imuiosulf&tifä  von  der  Formel  NajNSjO;  erhält  man,  wenn 
man  zu  der  L('>sung  des  neutralen  Salzes  die  berechnete  Menge 
Xatronhydrat  zugiebt  und  bi»  zur  Krystalüsation  im  Vacuum  ein- 
engt Wenn  man  etwas  weniger  N'atronhydrat  als  zur  Bildung 
des  elmu  beschriebenen  Salzes  nötliig  ist,  anwendet,  erlialt  man 
ein  basisches  Salz  von  der  Formel  Sa,  H(NS,  ();),.  Das  Imsische 
KahutHQxmidottttifonat,  K^NS^Oj,  ist  schon  von  Kascbig  entdeckt 
worden,  während  Fremy  ein  solches  von  der  Formel  K^}I(yS(07)j 
beac'lirielM-u  hat.  Dii'  HiiekverwaiidlnTig  der  Oximidosulfouate  iu 
Nitrite  und  Sultite  erfolgt,  wenn  man  sie  mit  Alkalien  wenige 
Minuten  erhitzt:  KON(SOaK),  +  2KüH  ^  H,0  -f  KNü, 
+  2KjS0,.  Dargestellt,  beschrieben  und  analysirt  haben  Ver- 
fasser folgende  Salze:  Na,NSjO,  -f-  aH.j(),  nonnales  Natriurasalz; 
NaaHNSsOi,  Dinatriumsalz;  XajHNSjjO- .^Na^NSjO;  +3H,0, 
V»-oormales  Natriumsalz;  KjNSjOi  -j-  H^O  bezw.  2HaÜ,  normalea 
Kaliumsak;  KtHNSjÜ,  -f-  2H,0,  Dikaliumsulz;  K.jHNS,(>; 
.K^NSjO;  4-  üjO»  Va-uormales  KaÜuinsalz.  Dikaliumoximido- 
8uU(mat  vereinigt  sich  mit  Kaliumnitrat  und  Natriumchlorid  und 
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liefert  die  V erbind imgen  K,  II X  S,  Oj .  K  NOj  -f  n,0  und  5  K,  H  NS.O, 
■  SNaCI  -J-  311^0.     Auch  KiiHiiniDatriumoxiinidosulfonat*   liahec 
Verfasser   dargestellt,    z.  R:    iXa.jXS^Oj . 3K,N S.O,  -j-  2H,0, 
Ijjcmischtes  normales  Salz;  K,sNajH3(XS,(),)j -j- 20H,0,  '/«-dit- 
males  Kaliumnatriiimsalz ;   K,  Xa,ell,  (NSjOj)i  4-  5HjO,  </rOW- 
males  Kaliiimnutrinmsalz;    Ki-.XasUifNfSjO-)^  -^  9H,0,   *i',-W' 
malt'S  Kaliuniiiatriuinsalz;  K  Xa^  IlfXSjO.), -{- HjO,  ^y'j-normal:» 
Münokaiinmuatninusalü.     Aiiiiuuuium-,  Barynm-,  Stxnntiuni-,  Tai- 
dum-  und  Bleiuximidosiulfonatc,  sowie  Bai-yumkalium-  und  Stnm- 
tiiimkHliumaximidosuUonate   sind    in   dieser    sehr    umfau^id)« 
Arbt^it  ii(M-li  bt^scliriüben.  Ir. 

T.  L.  Phtpson.  rrspruüg  der  Salpetersäure*).  — VerfaaiT 
brinf^t  unter  diesem  Titel  nichts  wesentUcIi  Neues.  ^ul|"  > 
stammt  von  der  Oxydation  des  Ammoniaks  und  erkliiri  '■ 
die  Xiiriticatiüii  als  ttolcli  einen  Oxydationsprocers,  Das  Ammoniik 
sei  aber  nicbt  blor^«  ein  vom  thieriscben  und  vet^etabilisclicD 
I^ben  erzeugtes  l'roduct,  sondern  auch  mit  der  Koblensaure  «i 
es  vulcaiÜRcben  Urspnintj;s.  Tt. 

Valentiner  und  Schwarz.  Chemisch  reine  Salpetersäun^ 
—  Verfasser  stellen  eine  Salpetersäure  von  höchster  Concoutraüoit 
und  absoluter  lieiuheit  dar  nach  einem  in  allen  Ländern  pal«»- 
tiiton  Vtrfabren.  Diese  Säure  besitzt  ein  wassurhelleB  Aus^elieii. 
ist  frei  von  Chlor  und  X2O4  und  verdampft  ohne  lliultrlasäiing 
des  geringsten  Rückstandes.  Diese  reine  Ilandelssäure  wird  tun 
den  Oenannten  (Keipzig-Piagwitz)  das  Kilogramm  pro  15  Mark 
geliefert.  Tr, 

E.  Armstrong  und  A.  I.apwortb.  Reaction  z^'ischen  Siitii»- 
Chloriden  und  Xitrateii  ').  —  Die  Verfasser  haben  im  AnschlufJ 
an  die  frühereu  Vei-siielie  des  l'jueu  über  diesen  Geirenstaiid  die 
Einwirkung  von  SÜurechloriden  auf  Siibernitrat  anstatt  im  Liift- 
strom  im  Kohlensänrestrom  ausgefühi-t  Bei  Acetylclilorid  and 
Silbernitrat  entweicht  die  Hälfte  des  Chlors  als  Gas,  während  die 
andere  Hälfte  au  das  Metall  gebunden  wird.  Säureuhloride  utfi 
Nitrate  scheinen  nach  den  diesbezüglichen  V'ei-suchen  der  Ver- 
fasser nur  SU  KU  reagii'eu,  dafs  das  Chlor  des  Cblorids  doich 
Satlerstoff  aus  dem  Xiti-at  ersetzt  wird  und  StickstofiFjwroxyd  odI- 
steht.  V('rfa.'<aer  schliefsen  liierauH,  dafs  das  Chlor  in  ilen  Sanre- 
cLlorideu  nicht  die  specielle  Activität  besitzt,  die  man  ihm  ge- 
wöhnlich zuschreibt.  Tr. 
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Phosphor. 

A.  Rössel   und  L.  Frank.     Dai'stoUung  vou  Phospbor  aus 
len  Phospliat^'n  <ler  Alkalien  und  nlkalisclien  Erden  mittelst  Ahi- 
liiini  als  Kfdnctii>nHmilt<'l  unil  Kinwirkiinp  (U's  Altmiitiinnis  auf 
iolfate    und   Chloride'').    —     Wird    gc^wölitdichbs    I'Iiüspiiorsalz, 
itl^NaUPO^,  im  roroelhiutitf^il  bis  zur  ßildun^  von  Nalf),,  ge- 
[■limiilzen,   so  bewirkt  das  Mincinwcrt'en  von  AUunimumblättchen 
das  geschmolzene  Salz  kleinn  FlÜmmchen,  die  an  die  spontiine 
Bftzuug    des    PliospliiirMusäerstoffs    L^riuneru.      GeHcliielit    dieHe 
leüf'timi    iu    r-iucr  (ÜasnÜire   im  Wasserstuffsitrome,   so   dcstillirt 
T'liosphor  über.    Es  bildet  sich  iu  beiden  Fällen  durch  Iteduction 
l(5S  Salzes  ?hosj)bnr.    Die  lleaction  ist  eine  complexp,  es  entsteht 
Hückstniid  AlumiuinmoxyJ,  Thonnrilf^natrun  und  ein  Pliosphor- 
kluminiuni.    I'ni  übt-r  die  Beschaffenheit  des  l'iiofjthoriiiumiuiunta 
lufsoiiiufs   zu   erhalten,   leiteten   Verfasser   l'hosphordümpfe   bei 
läberer  TomperutHr  über  Aluminium  und  glühten  ilie  entstandene 
i^erbinduni;,   bis  kein  PboKphdr  mehr  entwirli.     Fs  wuiile  so  ein 
rwcB   krystjillinisclies   Pulver   von   der  /usammensetzung   Al^P^ 
balt«n.    Es  ist  anzunelimini,  dafs  diese  Verbindung  bei  iler  Zer- 
elzinig   der  Phosphate  entsteht,   und    dals   28   bis   'il  Prwi.   des 
i'boBphors  des  Natriumraetapbosphates  iibei-destilliren.    .\ber  auch 
iadere  Pbospliate,   /.  B.  Knu<;benniehl,    Pbosjilioritpulver,   Pulver 
fossilen  Kno<"hen,  Mafpmsiuinpyropbosijhat,  Ca Iciummetap hos- 
geben, mit   Aluminium   geschmolzen,   mehr  oder  weniger 
Phosphor.     WinI   Calcium  -   oiler  Nalriuninietaphosphat    mit  Alu- 
Binitim  imd  Kieselsäure  geglüht,  so    euthlilt   der  liiiekstand  nur 
:^li  ?pnren  ron  Phosphor,  da  in   diesem  Falle  die  Bildung  des 
l'liosipboi"ü  regelmafsig  und  nahezu  cjuantitativ  erfolgt,  wenn  man 
d4>n    nachstehenden   Gl^'ic-hnngen    die   Mengenverbiiltnissn 


9C»(PO^+I0Äl  +  3SiO,  =  SCaSiO,    -f-5  Al,0,-f  3P, 
RN»PO,  +  IOAl  +  3  8iO,     =  3Na,SiO,-|-5Al,0,-f  SP,. 

[Als   Verfasser    Superphospliat     mit    obigen    Zusätzen    reducirou 
Uten,  trat  eine  nicht  unbedeutende  Explosion  ein.     Der  Grund 
W  darin,  wit  Verfasser  durch  Controlversucbe  feststellten,  daXs 
fxicium-  und  auch  Barynmsulfat  durch  das  .\  !u  mini  um  kiespl  sä«  re- 
misch in  Folgte  plötzlicher  H4'du{--liou  und  Bildung  vou  Schwefel 
r  l'jsplosion    gebracht   wei-den.     Auch  Chloride,  aogai'  Kochsalz, 
erden  bei  hoher  Temperatur  durch  .Vhnuinium  zerlegt.   Verfasser 


»)  Ber.  27,  52-66. 
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schlaffen  noch  Tor^  als  VorleKiiiigsversiich  eine  Miischnn^  von  'U 
bis  2,5  Gtiwtlilti.  Altiiiiitiium,  ^  GowlLln.  Natriummetapliuüplul  iiti 
2  (jowtlilu.  Kicselguhr  iu  piuem  mit  einem  Wusaei-stoffaijjwii 
verbuudcucii  Glasrohr  (1  m)  durcli  Erlüt^en  zu  l'lioBphor  m  ni* 
ciren-  h 

A.  Uoäsel  L  Doi-st^Uun^  von  Phosphor  mit  UUlfe  d^r  mb- 
cireuden  VViikun^  des  Aluminiums  auf  I'buspliate  uud  Eimriiimt« 
des  Alnminiuiiis  auf  <iie  ("lilnridi*  uml  Sulfate  di-r  iill  u  ■ 
Erden.  II.  OxjiUtiou  uml  Eut/üuduug  des  Almiuiiiuin- 
Natiiumsuperoxyd  >).  —  Der  erste  Thuil  dieser  Arhoil  cnllal' 
iuhaltlicli  genau  dasselbe  wie  die  tod  A.  liosseL  uuil  L.  Fnol 
(Torstehend.  Referat)  publicirte  Arbeit,  nur  mit  dem  riiterw-liiHlf. 
djtfa  dai^  liier  Hrwülinic  IMiOBpliuraluiiiiuiimi  mit  der  Fonin4  AlJ'i 
kezcicliuet  ist,  während  üicli  iu  der  auderou  Arbeit  diu  I-V>n&'l 
AI,P5  angegeben  findet.  Im  zweiten  l'hedlo  bespricht  VoriuM 
die  Einwirkon^r  von  Aluminium  auf  Nalriumsuperoxyd.  Bei  do 
AnalvHn  der  RückBtandi*  von  IMinspIior  und  Aluminium  Iwdie»» 
sich  Verfasser  einer  LÜsuug  vuu  S'atriunii4Upi>ruxyd,  in  dertidi 
die  Uüokstäude  unter  Aufbrausen  lösen.  Mischt  man  jnkk 
Xatriumsuperoxyd  mit  Alumiuiunipnlver,  so  zieht  lUe  Mischuaif 
riLsch  Feuchtigkeit  au,  eniHaniriit  pliitzlieh  und  liefert  eine  l»"ltf 
llettctioiist^:nnperat;ir.  Ein  auf  die  Mischung  gebrachter  Wastf* 
tropfen  genügt,  um  die  Verbrennung  xu  bewirken.  Es  e-rhwcU 
daher  daH  Arbeiten  niil  diesen  beiden  Knrpoi-n  grofne  Vorsicht  Tr. 

A.  Üosse).     Darstellung  von    Phosphor*).    —    Mau  ethiü^ 
Meta]ihosphorsüure   oder  metaplutsphorsaure   .Vlkalieu    mit  Zäi 
oder  Alnmininni.      Die  Reaction    tritt  bei  beginnender  K  •'  ■"' 
ein,   da»   Metall    )(>st    sich    auf    und    I'hü^^phordümpfe   il 
über.  Ir 

J.W.  Uotgere.  Uebor  eine  einfache  Darstellung  des  Fhospli«- 
wasserstoffs '),  —  Fourcroy  und  Vauiiuelin  haben  in  w"* 
ältere»  Abhamlhuig  darauf  )iirigi>wiesi>ii,  dafft  man  Iteim  SfliniflfHi 
von  gelbem  l'hiispliur  iu  \Vab^ei>tuftgas  keine  chcmisclM'  Vmlwi- 
dnng  Ton  Phosphor  und  Wasserstoff  erhiÜt  Vei-fasser  zeigt  tioh 
dafs,  wenn  mau  rothen  Phosphor  iu  einem  Glasrohre  in  euer 
Wasserstoffatmospliare  erhitzt,  sich  «nwohl  gasfÜiiuiger,  als  weh 
flüssiger  und  fester Phoj^phoiwa^serstoiT  liihleu,  und  enipfielilt  ilns' 
einfache  Verfahren  als  Demuiistrationsversuch  1.  weil  die  Meli»"*' 
einfach  und  elegant,  2.  einen  Beweis  für  die  directc  Vereitupi^ 


■)  BdII.  boc.  oliim.  fS]  U.  2U0— 204.  —  *)  Pateutbl.  14,  1064;  &  B-f- 
Nr.  71 2K>.  —  •)  Zoit«chr.  wiorg.  Cham.  7,  265—266. 


loipnia« 

zvrcicr  Elemente  bietet,  tmd  3.  weil  iiiiLit  <tamit  leicht  die  Uildaug 
—^  aller  drei  l'hospborwasserätoffe  zeigeu  kaun.  Tr. 

B  A.  Juaniii».   Kiuwirkuiig  vim  niuspliurwas»4e]*8toff  auf  Kjiliiirii- 

aintuuniiiin  und  Natraniuiuiniiiii ').  —  lA»it€t  mau  Phosphorwasaer- 

»  Stoff  iu  Kaliuniammüniulü,  das  in  rtiissiKem  Animouiflk  gelöst  ist, 
BO    verschwindet    der  Phosphorwassei-stoff ,    während    gleichzeitig; 
Waaseretoff  entwickelt  wird.   Kr  entsteht  bald  ilai-iivif  eine  Flüssig- 
keit, die   allmählich    feine,    weiftw    Nadeln    vou    Kaliumphoffitltid, 
K  PH,K.  a1>scheidel.   Die  analoge  Verbindung,  d.  li.  Nairiumphosjthiti, 
"PHjXa,  erhält  man,  w(;nn  man  an  Stelle  von  KaliumammoniHui 
XalriuÄiaminüuium  anwendet     Dioiies  Natriumpliosphid  liifst  sich 
doch  nicht  so  in  festem  Ziistando  gewinnen,  man  erhält  nur  eine 
Flüssigkeit,  die  aufser  Natrinniphosphid  noch  Ammoniak  enthalt, 
■der  allmählich   entweicht.      Erhitzt   man   Bchliefslich    auf  6&o,  so 
Wird  diH  Substanz  krystalliniBch,  enlbiilt  abi?r  aufspr  PHjNa  nc«;h 
l'Naj.    Wärme  zersetzt  diuse  Verbindungen  gemäfs  der  Gleichung 

Isr'H-jK  ^  i»Pnj-f-PKj.     Wasser  zerstört  sie  anter  Phosphor- 
wassersloffentwickelung.  Tr. 

J.  C.  Caiu.  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphomumjodid"). 
- —  Chlor  und  Phosphoniunijodid  wirken  auf  einander  sehr  heftig 
ein,  Salzsäure  wird  entwickelt,  .lod  wird  frei  und  neben  .Todmono- 
cMorid  entsteht  eine  rnthe  Substanz,  die  vom  Uebei-schuTs  des 
Phosplumiumjodids  dtirch  Wasser  getrennt  wird.  Derselbe  rothe 
Kfirper  iMitsteht  auch,  wenn  tnan  Phosphorpeutachloriil  anstatt 
Chlor  verwendet.  Die  i*othe,  in  Wasser  unlösliche  Substanz  ist 
eine  Mischung  von  fest«m  Phosphorwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor.  TV. 

1(.  ttuvrard-    WrbinrUingeu  der  Sulfide  des  Phosphors,  Arsens 

[und  Antimons  mit  den  Halogenen'').    —    Verfasser  hat  zuuücbsl 

jeiu  Schtce/efjoäür  von  der  Formel  S^J^  beschrieben,  dax  er  erhielt, 

[indem  lt  in  frisch  destUUi-teu  Halbchloi-ychwefel  (S./'l.,),  der  mit 

]  reinem  Benzol  verdünnt  war,  ganz  reinen  und  tnx^kenen  .lodwasser- 

[Btoff  einleitete,  und  zwar  unt*!r  dem  Schutze  vor  directem  Licht  Das 

Jodür   ist   krystalliuisc-h,    aber   leicht   zersetzbar.      Im    Anschlufs 

ierau  wei-den  Vürbiudungen  augefülirt,  welche  der  Schwidel  mit 

den  Chloriden,  Uromideu  und  Jodiden  des  Phosphors,  .Vrseus  und 

LAntimons  zu   bilden    vermag.     Drei    verschiedene    Fkosphorsiiifo- 

iid«y  PjS,  J,,  PS.I  und  PaSJ^,  erhielt  Verfasser,  und  zwar  die 

beiden    durch    Einwirkung    von   Schwefelwasserstoff    auf 


■)  Compt  rend.  110.  557—559.  —  •)  Chem.  Kew»70,  80—81.  —  ■)  Ami- 
lim.  phy».  [7)  2,  212-251. 

20« 


4118 


Stiirohalugenide  äer  Sttekstofffp-uppe.     Salfophoiphide:. 


I«, 


3 


Phrwiihorjoflidf.   Die  erst«  Verltiuduug  entsteht  ffrnw  rlurch  tm- 
\rirkung  von  Jod   auf  PiS^;   die  zweite  Yerbiudimg  piiiält  tun 
t>ci  Beliaudlim^  von  V^9>^  mit  .Tod  und  die  diitto  durch  Itcictw 
von   2  Mul.  r.l,  auf  1  Mol.  I'^Sj.    Die  W'rbindmig  I\S,J,  biU« 
^rlänzendti  I'rieniHii  von  go\d,m'lli«r  Farlw.    S4-hmel7.|i.  ca.  IOi>»,  Ar 
S'ei'lüudung  I'SJ  rotlic  Frismt'ii  und  die  Verbindung  I'jSJ,  tin4'-- 
rothe  Krystalle.    Sie  siud  alle  drei  in  Sobwefelkolilenstoti  ' 
ki'ystatUsiren  leirlit  und  sind  mit  Ausinihme  der  let/tfn  \wbn.- 
dung  selbst   in   Losung   bestiindig.     Von   don  AmeiijiuljO'-hlfi'* 
(dud  dargeütellt  Ah|S;,CI,  und  AsSCl,  ilereu  Itenütung  und  tum- 
Schäften  schon  früher  (Compt  rend.  116,  1516 — 1518;  vKl.'tJBrr 
JB.  f.   18113,    S.   ii76)    beschrieben    sind.     In    derselben   aUrtwi 
Arbeit  tinden  sich  anob  ilie  beiden  Äiitimonsu1/ocliloridt\  Sb,S,U| 
und  SbijCi,  näher  beschrieben.     Von  den  Arseiisul/of/fomiiln  Iilt 
VerfaB»er  neuerdings  die  beiden  Vcrbiudungvu  AsSBrund  Abi^iBti 
Uarjiestellt.    Diese  entstehen,  wenn  mau  Arsenbromur  mit  tnyi^ 
nem   ?*rhwefel Wasserstoff   bei    löO"    behandelt.      Nach    voUenddUr 
Kinwirkung  wird  der  Rückstand  mit  .Si'hwefelkohlenstoff  behandelt 
lind  Utifi^rt  dann  die  beiden  Körper.   Hei  Hehundlnti^  von  Antiiaan' 
bi-omür  mit  Schwcfolwasserstoft'  konnte  nur  dit-  Verbindung  Sb?*Br 
fiowonnen  werden.    Dieses  Autinwustilfobrouml  bildet  kloine  Krr^ 
stalle.    Von  den  Arsansuf/ojnänicii  sind  Ixtschriebi-n  As^S^J,,  A«?J 
lind  Asa-S-I«,  von  den  A7iiimonsidfo Jodiden  die  Verbindungen  SbSJ» 
und  SbSJ.     Diest'   Verbiüduii;^en    sind   schon   in   einer  mihm«. 
Abhandlung  (l'ompt,.  rend.  117.  U)7— lüit,  sowie  dieser  .IB.  f.  l^V 
S.  376)  ausführlich  bespi-ocheu  und  mag  dalier  auf  diese  frülwrco. 
(Zitate  verwiesen  sein.  Tr, 

C.  Kriedtl.  Melallsulfophosphide*). —  Verfasser  stellte  wlfk^ 
dar,  indem  er -Schwefel  und  IMiosphor  in  eingeschmolzenen  Uötirvr». 
auf  das  Metall  einwirken  liefe.  Er  verwandte  als  Metalle  Qui-cfc— 
Silber,  Zinn  und  Eisen.  Verfasser  l>etrachtet  diese  Verbiiidnii^p»* 
als  Sulfoliypopliosjdiut«  von  der  Formel: 


S  = 


p/|>Mni, 


Ir. 


C.  Friedel.    Ueber  eine  neue  Reihe  von  SulfopbospbideUt ^ 
Thiohypophosphate ').  —  Verfasser  erhält  diese  Vcrbindungeßi  * 


')  Ball.  wo.  chim.  (8J  11,  115.  —  »J  Coiupt  rend.  U«.  äfiO— äBM;  ^ 
Boc  cUim.  [a]  II,  1067—1065. 
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dem  er  in  einem  RahrB  hur  schwer  Bchmelzbarem  Olase,  das  sieb 

H  in   eiuor  hesomlereii  H^iizvurriclituiig   lietiuijE^t,   ScImefBlphosphor, 

'  bezw.  Schwffol  und  i'liosphor.   sowie  ilus  Metiitl   bis   naln-zii  zum 

Weirbwerdon  des  Glases  erlijtzte.   Wendet  man  rotheit,  amorphen, 

vorher    mit    Wa^sser    und    Alkulml  ;  gewaschenen    Pbasphor    und 

Schwefel   an»lalt  .Schwefeli>hiis])hüi-  an,   so  erbült  man  dus  Sulfo- 

pbu«phür  reiner  und  krrstalHsirt,  was  zu  beachten   ist,  da  eine 

Keiniguug  der  Ltüactinusproducte  nicht  immer  .whr  Imchl  ist    Das 

lSidfo)>hosphür    des    Eisens,    das    zuweilen    mit    übe rscbössi gern 

B.Schwefelphüäpbor  gemischt  ist,    kann    man    entweder    mit    vor- 

^  dünnter  Natronlaufie   behaiiJelo,   wodurch   der  St^hwefelphosphor 

leichter  an)^e)j;ritTen  wird  als  du*  F.isitnvcrhindtitig  oder  man  kann 

dui-ch  Erhitzen   bis  zur  Kothj^duth    in  einem  geschloKseuen  Hohn- 

•  den  Schwefelphosphor  abdostilliren,  wahrend  das  Suifophosphui' 
.de»  Eisens  bei  Ahschlufs  von  Luft  widersteht.  Erhitzt  man  die 
Eiüenverbindung  an  der  I.nft  so  brennt  sie  mit  Flamme,  während 
sie  bei  gewohnlicher  Temperatur  sich  nicht  verändert,   was  nicht 

Ibei  allen  rhioliy[)opho^[)haten  der  Fall  ist.  Eisetithiohf/jiophosithai. 
PaJ5«Fea:  dasselbe  bildet,  in  obiger  Weise  dargestellt,  schöne, 
bexagouale,  grausehwarz  glanzende  Blätteben,  im  durchscheinenden 
Liciite  braun  und  (ditieEinfliif?;  auf  das  polarisirte  Licht-  .Salpeter- 
aäure,  noch  leicliter  nach  Zusatz  von  Kaliumchlurat ,  greift  die 
B  Verbindung  an.  AJuminivnUlnohifpophosphut  bildet  eine  weifse 
V  Masse,  aus  durchscheinenden  KrvstalllamLdlun  bestehend,  die  auf 
y  das  ["Mtlarisij-te  Licht  Kintlnfs  haben  und  mit  Wasser  unter 
SchwefelwassersLoffentwickelung  sich  zersetzfin.  Zinkthwhtqto- 
pitttspJuä:  dasselbe  bildet  eine  blafsgelbc,  kr>stallinist^he  Masse. 
Kup/erthiolnjpnitiiosphat,  P^SoCu,:  braungelbe,  aus  kleinen  Nadeln 
bestelieude  Masse.  JiUithiolnjpophnitpkut,  P-cSlM),^:  orange  gcHirbte, 
ki-ystallinische  Masse.  Silbtirtfiiuhi/p^'phosphHt,  l'^S^iAg^:  schwefel- 
gelbe ,  la7stalIinischo  Verbindung,  QuecksiWerthiohypophtsphat. 
rjS,;Hg|:  schwefelgelbe,  kry!*taliinische  Masse,  die  auf  das  pnlari- 
sii-te  Licht  wirkt  und  von  Wiisser  lanjisum  zt-rsetzt  wird;  mit 
Vorsicht  kann  man  die  Verbindung  auch  im  \'uuuum  subUuiiren. 

»yAnvthioii;tpopho>phat,  ^JS^;i^n5  und  I'jS^Sn.  Je  nach  der  augewen- 
deten Ätenge  Zinn  erhält  man  die  eine  oder  die  andere  Verbin- 
dung; die  eine  ist  eine  orangegelbe,  die  andere  eine  brau ngnl bliche, 
Ici'vatallinitH^he  Masse.  Tr. 

H.  Biltz.     Ueber  Phospborpentoxyd ').    —    Verfasser    liefe 
»ckenes  Ammoniakgas  auf  Pliosphorpenloxyd   einwirken,  inden 


*)  Bw.  27.  12ß7— 1264. 
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er  das  Ga»  in  ein  weite«  Glasrohr   einleitete,   in   dem  sieb  das 
Pliosiihdrpfintoxyd   in  weoliselmleu  Mengen  —  bis  zu  40  g  —  be- 
fand.    Ei^  tritt  tilaike  Erwärmuug  ein,  der  liobriubalt  wintert  zu- 
samoien  and  färbt  aicb  tief  dunkel  rothbraun.    Nimmt  man  nach 
dem  Krkalt«u  <Ue  Keactionsmasse  heraus  und  behandelt  sie  mit 
Wasser,  so  erhiiU  man  eine  trübe  Lösung,  die  siub  nan-h  einigem 
8teben  klart,  gle-lcbzeitig  aber  intensiv  den  Oerucli  nach  Phosphor 
zei^t    und    beim   Schüitehi    im  DuukeLn    prächtig  leuchtet     Auch 
i*hosphonvaHHeri*t<iff  tritt  hierlwi  auf.    Ww.  Menge  de«  freien  Phos- 
phon?   läTst  sich   am   besten   ua«h  der  Lipowi tz'schen  Methdde 
bestimmen   und   ergab  5mg  gelben  Phosphor  aus  lüg  Phosphor- 
pentoxyd,  während  die  Menge  einer  n>t})en,  flockigen  Masse  ca.  \ 
bis  2cg  Phosphor  entsprach.     VVÜhn'nd    Schiff   die   mthbranne 
Ausscheidung  für  rotheu  Phosphur  hielt,  beweist  Verfasser,   ihtfs 
solcher  hier  nicht  vorliegen  kann,  sondern  dafs  es  sich  bei  diesem 
Körper    liiichst  -wahrscbeinlich    um   ein   Suboxyd   dos   Phosphors' 
handelt,  I'tO,  das  mit  dem  Leverrier'schen  Phosphorsttborifd 
idpntiscb    ist.      T)ie  iH'im    Lösen   der   PhosphaminHaiire   frei    wer- 
dende Wäriiiö   bedingt  eine  theilwelsti  Zpi-Helznng  des  als  Neben- 
product  entstandenen  Phospborsnboxydes  und  hat  neben  Phosphor- 
säure  die  Bildung  von  freiem  Phosphor  und  Phosphorwasserstuß 
zur  Folgii.     Wio  weitere  \'ersuche  zeigen,  ist  das  rotbe  Suboxyd 
nicht  ein  Ilmsetzungsproduct   von  Anniionink  und  PliosplKirpent- 
oxyd,   sondern  entsteht  schon»  wenn   mau  Phusphurpcnloxyd    hei 
250<*  sublimirt;    allerdings  ist  die    Ausbeutit  bei   Gegenwart  von 
Ammoniak   besBLT     Viel   (?nergi3cher  vollzieht  sich  die  Rencüon 
beim    l'eberleiten   von  Wasserdampf   über  Phosplioiiwutoxyd;  e* 
entstanden  tu  rliesem  Falle  fiing  Phosphorsuboxyd  aus  10  g  Pbos- 
pborsäureanhydrid.   Im  Allgemeinen  scheint  die  Itildnng  des  Suh- 
üxydes   uns   Pljüspbüipent^ixyd    durch    Krwjinriung    veranlafst    lu 
werden.     Nerfasser  niuinit  uuu  ferner  au,  d:Lfs  dsts  Phosphorjient- 
oxyd  des  Handels  geringe  Mengen  niedrigerer  Oxyde  des  Phosplions 
vielleicht  P^Oj,  enthalt  und  diese  Veranlassung  n\r  Bildung  des 
Suboxydes   geben,   denn    ein   über  glühendem  lMatint<rhwmnm  im 
öaueratofEstrome  subUmirt*!8  iVatoxyii  jiicbt  mit  Amniouiak  nicht 
mehr  die  obige  Reaction.  IV. 

Tb.  Salzer.  Ueber  eine  eigenthümliche  Phosjdiorsaurc  des 
Handels  1).  —  Das  vom  Verfasser  als  I'hosphorsnure  bezogene 
Präparat  zeigt.e  ganz  abweichende  Eigenschaften.  Mit  Silbemitrat 
und  ^iatriumbicarbouat  entstand  eine  schueeweifse  Faltung.    Meto- 


\)  Pharm.  Zeit«.  39,  263. 
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wie  P)TophoHphor8äaii"e  waren  »iisgenclilns^en,  wie  ans  Hem  Ver- 
halten gegen  KiweiTsUifiiing  uiul  M:ignesiainixtur  henorgiiit;.  Kbenso 
könnt«  keine  der  bekannten  ungesättigten  Säuron  dt»  Pliosjiliors 
uftch^ewieaen  werden.  Aus  dem  Verhalten  der  einzelnen  l'Vaetionen 
des  Xatriunisalzes  der  fraglirlien  Säure  seldiefst  Verfasser,  dafa 
die  ursprüngliche  Säure  etwa  zwei  Drittel  Orthophosphorsäure  und 
ein  Drittel  einer  uiihekannten  Säure  enthalt.  Da  die  fragliche 
Säure  heim  Siedpu  mit  Kaliumpei-manganat  und  Srliwefelsäur« 
entfärbend  wirkt,  sü  schlägt  N'i'rlasser  nncb  zur  Prüfung  der 
i'hosphor8ä.ure  für  da»  Arzneibuch  vor,  dafs  5  g  Thosphorsäure 
mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsaure  und  fünf  Tropfen  Kaliumper- 
manganatitMuiig  nach  fünf  Minuten  langem  Sieden  eine  deutlich 
n)tlie  Miseliung  geben  sollen.  7V. 

Th.  Salzer.  Zur  Prüfung  von  Aeid.  phoephoric. ').  —  Bezug- 
nehmend auf  seine  vorstehende  Arl»eit  modifieirt  Verfasser  die 
Prüfung  mit  KKÜumpermangat  iiisiifeni,  als  er  die  Srliwefidsäun; 
wegläfst  und  einfach  die  Phosplionüiure  uacli  dt-m  N'erdünneu  mit 
der  fünffachen  Menge  Wasser  mit  0,5  ccm  Kaliuin|K?rmanganal- 
l(>8ung  zum  .Sieden  eiiA-ärmt.  Tr. 

I  H  Mylius^).    Verfasser  ist  der  .Ansicht,  dafs  die  von  Salzer 

untersuchte  eUienihümlichv.  l^kosiihoraäurc  ein  NehenproJnct  von 
der  Herstellung  irgend  eines  lialogenalkyl^  (z.  B.  Bmmäthyl)  ist. 
Das  Verhalten  dieser  Süure  entspräche  etwa  einer  Aetliylphosphiu- 
sädre  mit  etwas  Aetliylphosphoi-Känre.  Tr. 

Theodor  Sal/er.  Zu  Acidum  phosphoricum").  —  Bezug- 
nehmend auf  die  Arbeit  von  Mylius  (vorstehendes  Iteferat),  wo- 
nach die  vom  \'erfasser  uutersuclile  eigeuthüudiche  Pliusphoi-säure 
mit  .Vetliylphosphin-  oder  AethylphosphKrsäure  vermengt  sei,  hat 
Verfasser  das  Verhalten  der  Saure  in  der  Kälte  gegen  Perman- 
ganat  geprüft  und  konnte  in  dem  Destillat  F.»sigsäur(^  narhweisen, 
was  <lie  AuuaUiue  von  Mylius  sehr  wahi-»c heinlich  macht.  Ver- 
fasser setzt  seine  Versuche  fort,  um  über  die  An-  oder  .Vbwcsen- 
heit  der  Aethylphosi>horeäure  sich  zu  vergewissern.  Tr. 

f  Theodor  Salzer.  öeber  die  eigenlhümlich  verunreinigte 
Thosphor*äur0  *).  —  Verfasser  hält  seine  früher  ausgesprochene 
Vemmthung,  dafs  die  fremde  Säure  (siehe  oben)  keine  der  bis 
jetzt  bekannten  alkylirten  Säuren  des  Phosphors  sei,  aufrecht, 
indem  er  allerdings  unter  dem  Begriffe  j,bekannt**  nur  diejenigen 
Säureu  verstanden   wissen  will,  die    in   Beilsteiu's    Ilandhuche 

F  •>  Pharm.  Zeitg.  39.  filO— Sil.  —  *)  Diwelbrt,  S.  310.  -  •)  Dwelbit, 
S.  348.  —  *}  DsMlbfli,  S.  460. 
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der  oi^anischen  Cht-mie  sich  Terzeichnct  linden.  Verfasser  hal  die 
Menge  den  PlioHphaU  in  ilein  Natronsalze  ili^r  Säure  iMistinimt,  so 
dafs  die  Kurmti  die^ies  Salzes  etwa  auf  Pjü»HNa,(C,H,0)-{-6  H,0 
gdächützt  worden  kann.  IV. 

I.udwi};;  S4biiclit.  Die  F)ilirilc.itioii  ilrs  SuppridioBpliat-  iiuil 
lliomiisiihnspliiitiachlti.  Kiii  Utilt'sbiicli  für  den  Diiii^crclioiuiker 
im  Betriebe  utk<l  l^abunituriun).  (Mit  fünf  FMUgedrurklen  Abbildun- 
gen. 8».  190  S.  nmuusckweig  1894.  Frit'di-.  Vieweg  ii.  Sohn.  Preis 
7  5L  50  Pf.)  —  Der  Verfasser,  der  mitten  in  der  Praxis  der 
Siiperphüsphatfal'rikatiou  steht,  gicht  ein  deutliches  Bild  x:>ix  der 
Fabrikation  und  der  für  sie  niithigon  Analysen.  Die  Zeichnungen 
der  Maacliineii  nnd  iibngf^n  Fabrikcinrichtnngen  zeigtin  die  bei 
diesem  Verlage  übUclu-  VoIIkomnu-nlieit  und  Deutlichkeit  Der 
Ueferenl  hittte  gewüust-ht,  dafs  auch  tlcr  tbcoretiscbe  Tlicil  etwa-« 
susfübrticber  gewesen  würe.  Indessen  mag  das  ein  Mangel  sein, 
der  nicht  dem  Buche  zur  Käst  zu  legen  ist,  sondern  dem  T'ni- 
staude,  djiXs  dio  Vorgang«  des  Aufschliefsens  der  Phosphate,  des 
/uriit'kgHbeuß  der  Wirksamkeit  des  Thom.H^iiiehl!?  u.  s.  w.  noch 
nicht  genügend  aufgeklÜrt  sind.  Für  die  Praxis  der  Phüäpbat- 
iudustrie  ^rird  das  aus  ilir  herausgeschriehene  Ruch  von  grofsem 
Nutzen  sein.  7id1. 

C.  Suybold  und  F.  Heeder.     Verfahren  zur  Anfsclilicfsung 
von  natürlichen  oder  künstlichen  Phospltaten  >).  —  Das  Verfahren 
besteht  darin,  dafs  mau  über  die  mit  Wasser  nur  angefeuchteten 
ItAiIiphosphate  Kttidf-nsiiure  eventuell  noidt  W;i8serd:impf  bei  mehr 
oder  weniger  erliiihler  Temperatur  leilel ;  je  nach  der  Dauer  der 
Finwirkuiig  erhall  mau  entweder  Präcipitat  oder  Superpliosphat: 
Ca,(POA+CO,+  H»0     -  CaC0,+2(CBnP0,) 
2(CaHPU.)  +  C0,-f  11,0  =  CaCO.-h  («H,(PO,V 
Nach  diesem  Verfalxren  lasKen  sich  auch  Alkalicalciumphnsphate, 
z.  ß.  (PO,)jC%HK  und  (POjjl'aHaKj,  erhalten,  indem  dauu  nur 
den   angefeuchteten    I'hot?phaten   eine   entsprr-chende.    Menge   von 
kohlensaurem  Kali  oder  Natrun   oder  ein  Alkali-Mamiesium  oder 
-Calci um<-arbonat  zugesetzt  zu  werden  braucht.     Werden  die  auf^H 
xnschüefseudeu  Phosphate,  anstatt  mit  Wasser,   mit  den  Flüssig-^ 
keiten,  welche  beim  Bohandeln  von  stickstoffhaltigen  thierischen 
Abfallen  mit  jMkalieu  resultiren,  befeuchtet,  so  erhält  man  direct- 
einen  stickstoffhaltigen  Dünger.  Op. 

C.  Raspa     Darstellung  von  löslichen  Phüsphoj-süurc-Doppel-l 
Verbindungen  der  Alkalien  mit  Zinn,  Kupfer,  Zink,  Wisniiith  und! 
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AatimoD>).  —  Die  in  der  Färberei,  Gahanoplastik  uiid  Medicin 
zu  verweudeudeu  Doppelsalzf  clor  ;ieiiannti*u  MetuUe  soUen  in 
Wass^-T  leicht  lösiicli  sein  uud  sich  bei  nahezu  neuti'aler  Heaction 
durch  Wajwer  nur  äiifsBrät  langsam  oder  gar  nicht  zersetzen.  Die 
Hei-stellutig  ditser  Salze  erfolgt  auf  fHiirly-HiissiKeiii  Wege  durch 
Zusammeiisfhmelzen  der  lieKtjujdtheiU>  oiUt  gfieigiieler  \erhiiidiing 
tl«r8elbt!n  uud  i»t  ohurakU^risirt  durch  dit!  lunehaltuiig  gewisser 
Grenzen  des  MengeuTcrhaltuissos  zuis-cbeu  Metalloxyd  und  Alkali 
einerseits  und  t'hüspborKÜure  andeix-rseits.  Man  nimmt  auf  1  Atom 
IMiospiior  W(.-ni^t'r  als  drei,  zweckmafsij;  nicht  mehr  als  zwei  ein- 
werthig  gedachte  Atome  von  Mi'tidl  pluH  Alkulimctall,  jedoch  mehr 
als  ein  Atom  von  letzterem,  z.  R  2  Mol.  Ziunoxydul,  1  Mol.  l'hos- 
phorpcntoxyd  und  2  Mol.  N*atriunj])brtRplint  oder  2  Mol.  Kupfer- 
oxvd,  2  Mol  I'hosphorpentoxvd  und  M  Mol.  N'atriiiniphospliat  u.s.w. 

V.  Sehdttländcr.  lieber  TriummouiuuiurthupUosphat  imd 
den  ijualltativen  Naehweis  dt-s  Magucäiums').  —  Wenn  man  mit- 
tt'Ist  Amnionitmiphosphats  auf  Magnesium  juüfen  will,  so  kommt 
es  zuweilen  vor,  daXs  auch  hei  Abwesenheit  von  Magnpsia  in  Folge 
der  Anwesenhpit  Ton  viel  Salmiak  und  starker  .YmmouinktlUssig- 
keit  ein  fiMiikryatalUriischer  Niederschlag  entsteht,  der  zu  Iit- 
thümern  Veraulassung  jieben  kann.  Dieser  Niederschlag  ist  Tri- 
atntnotiiumphosph'-tt.  Da  die  Angaben  über  den  Wassergeiialt  dieses 
Salzes  nicht  ühon-instimmen,  so  hat  Verfasser  dati  Salz  dargHstoUt, 
indem  er  3  Vol.  AnitiumiumphoHphatlösung  (1  :  lÜ)  mit  3  Voh 
Saliniakliisung  (1  :8)  Vfruiisehtu  uud  zu  der  auf  ca.  tiO**  crwürint^'n 
Misehung  2  Vol.  NU,  (l,1tO()  bis  l^linri),  die  vorher  mit  I  Vol.Wa.*ser 
verdünnt  wareu,  hinzufügte.  Im  verschlossenen  Gefäfse  scbieden 
sich  daun  beim  langsanion  Erkalten  derbe  vici-flächige,  laugo  Tris- 
meu  ab  von  der  ZnsamniHnsetzung  (Nil4)il'04  -^  HHjO.  An  der 
Laft  Tcrlieren  die  Krystalle  laugsam  Ammniüak.  Tr. 

K.  Kraut  Gesättigt  orthopliosphorsanres  Ammouiumoxyd'). 
—  Im  Anscliltifs  an  die  Mitlheihnig  von  1\  Siihottläud^-r  iibt;r 
dit'st^n  Gegetistiiud  thcilt  Vi'rfasser  mit,  dufs  er  dieses  Salz  bereits 
im  Jahre  lä50  aualysirt  habe  und  die  Analyse,  welche  zu  der 
Formel  rO^lXII,),  .3II3O  führte,  in  Knop's'  Chi*m.  Centr.  1855, 
S.  894,  sowie  s])!iter  in  Gmelin's  Handbuch  (U  AuH.  I.  2,  .527) 
mitgetheilt  habe.  Das  Sulz  ist  übrigens  seit  .fahren  von  der 
Firma  E.  de  Haeu  zu  beziehen.  Tr. 


»)   D.  R.-P.  Nr.  78324.  —    •)   Z«it*chr.  annrg.    Cham.  7.    343—344.    — 
•)  Daselbit,  S.  392. 
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Carl  Friedheim.  Beiträge  zur  KenutoiTs  der  compleT« 
Piiuren.  Teli^r  roiulensatioiisiH-iMlucti?  von  AlkHliphnspImtm  «tid 
Ar^iiateiL  uiit  riii-onialoEi  uud  Sulfatt^ii  itiid  über  äMkEir  thq 
Niti-atcn  mit  Sulfaten').  —  lüfst  man  2KH,AsO(  und  2 Ol), 
oder  KaCi'jO.  uud  2H,AsO|  auf  einander  einwii'ken,  so  U-  '  " 
sirt  stets  zunnchgt.  K^CrjO,,  «CMlauii  dii-  Vorbindnng  2K;i 
.4('K)j  (mit  wecliBfludt'Ui  Wassergubalte)  aus.  Als  CoDstitutiDos- 
forniol  für  diese  Verbindung  giubt  Verfasser  die  Formel  an: 

OCrÜ,.OCrO,.l>K 
2()AbOH  =r  2K,Ü,  ÄB,0„  4CrO,  +  H,0. 

OK 

Wirkt  I  Mol.  As^Os  anf  1  Mol.  (XH^sCtjO,  ein,  so  biMet  sicli  wdi 
starker  ('iinc<?iitniti(m  der  Lösung  trst  AnmiojiiiiinbicliiMnri'   •" 
pHiült  rnan  liefrotb  gliinzende  prisniatisclu'  Krvütulle  der  Vt-rl'  i       . 
2(NH,)aO.As,():,.4t'rOs-r  II^O  (oder  wasserfrei).     Nimmt  mu 
jedoch  auf  1  Mol.  CrOj  1  Mol.  NH^HjAsO,,  so  scbeiden  aich  xa* 
der  stark  eingpeiigt-uii  Lösuiig  «rsl  prismatische  Krj-stalln  vdd  ilfr 
Formel  3(-\  H,),0,  As^O,, .  8CH)j  und  dann  sulclu*  der  VerbiiirluiiK 
2(NH,)aO  .  A,ü:.  .  iCrOj  +  mi-  ab.     Natronhultige  Verliindun^'-n 
konnten  nicbt  isolirt  werden,  da  die  Cbroinate  des  Natriums  »»-lif 
loslicli  sind.     VüH  Verbindungen,  die  Pbosjdiorsäure  und  Chro»- 
säure  enthalten,  wurde  dargestellt  aus  KjCrjO;  und  I',0,,  die  m 
dunkelrotben,  glänzenden,  li  oh  t  brechen  den  Krvstallen  isolirte  Ver- 
bindung 2Ka().l'j,(),4Cr03  .HjO  und  aus  ('NH,},Cr,0,  und  F,<>, 
bezw.  aus  SR,Har(\  uud  CrO^  die  Verhinduug  3(NH,),Ü.IVI 
.SCrOj.llaO,   die  dunkelrothe,  rosettenförmigc  Krystallag^gil« 
bildet     Verbindungen,   die   Arsensäure    und   SchwefeliMture  enl- 
halten,  erhielt  Verfasser  in  folgender  Weise.   Werden  die  siodend 
beifs  gemi»cht(ui  Lösungen  vou  t  Mol.  H^SO,  und  2  Mol.  KH,AsO«. 
hinreichend  coueentrirt,  so  scheidet  sich  in  der  Kälte  ei-sl  KU50», 
hierauf  die  Verbindung  2  KjO  .  AsjO,  .  2  SOj  .  H  HjO  in  bortfü, 
gl}inz(*nden  Nadeln  aus.    liäfst  man  auf  2  Mol.  NHiHr.^sO«  I  )lot 
R^SO,  reagireu.  so  erliäit  nmn  2  (N  1U),0  .  A9,0-,  .  2  SO, .  3  H,Ü 
neben  NlljUSf»,,  bei  Einwirkung  von  NaHiAaO,  auf  HjSO^  eal- 
steht  2NaaO,  Asj(\  2S0,-|- 3  H,0.     Von  den  Verbindungen,  die 
Phosphorsäure   und  Scliwefelsäuro  entbaUen,  ist  die  Verbiudong 
2K,0.!'a<)5.2S(),.3H,(>   bereits  vim  .lacquelaiD  l>esehriebeB. 
Aus  NH^IIarO,    und   H,SO,   stellte?  Verfasser  tue   analoge   Ver- 
bindung 2(NH,v:).P,Üfi.2SO,.3n,Ü  dar.    Schliefslich  bat  Ver- 
fasser Doch  die  dem  Jacqnelain'schen  Salz  2KjO.NjOj  2SOj.HjO 


■)  Zeitflchr.  koorg.  Cbeiu.  6,  273—300. 
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entsprecbeiide  Ammouiumrerbindung  !2(NH,)«O.K,0.;.2S09.U,0 
als  zerfÜffslicIi'Mi  krystJilHni^clieu  Kiir|i«*r  prluiUeu  aus  II^SM,  und 
NlliNOg.  lkv.üj;lich  dor  Constitutiousformeln  und  Kigeninfhafton 
dieser  cotnplexen  Vürbindungen  sei  auf  die  sehr  ausführliche 
Originalabbiindliiug  vprwieMm.  7'r. 

II.  N.  Stukes.  l'uber  Diauiidrtiihosphareaiii't»  utid  Diamido- 
trihydroxTlplH)R|ihon*jiure ').  —  Nachdt^Tn  Vfi-fasflcr  das  pi-sU?  ein- 
fache Ainid  iUt  Phusphdi-säun'^  die  MoiuiiutdoorLhüpbospUorsäure, 
bereits  dargestellt  hat,  ist  es  ihm  auch  jotzt  gelungen,  auf  ähn- 
liche Weise  zu  drr  r>iam>fliK'rihojihoai>hnrsfitirt\  I'0(^'II^).OH  [ndf-r 
vielleicht  P(NHj(NH,)(OH)J  zu  gi-Lmgcii,  iii<l(^m  er  das  IHchlorid 
der  rheuylpJKDfphoriuiure  mit  wäHsorigeni  Aniinoiiiak  hebaudelte 
und  duun  dcu  reüultirendeu  Diamiduäthcr  mit  kaustischem  Alkali 
verseifte.  Diese  Siiure  vermag  nicht  blofs  die  gewohidichen  Salze 
zu  bilden,  Kondeni  sie  liefert  auch  auf  dem  Wege  der  A<hlition 
von  Bas^ri  Salze  <les  I)i:unids  der  jHMitabasi^chcif  rhosphursiiure, 
P(NH,),(OH),,  die  mau  mit  dem  Namen  DiawidtArihijdroTt/I- 
phösphorsäure  bezeichnen  kann.  Diese  Säure  ist  !j;lcii'lif:i!lp  fiinf- 
basiscb,  es  sind  von  ihr  Salze  mit  3  bis  5  Atomen  Silber  dargestellt 
worden.  Das  Salz  mit  4  Atomen  Silber  ist  beim  Reihen  explosiv, 
die  anderen  Salze  mehr  oder  weniger  beim  Erhitzen.  In  freiem 
/ustaiide  ist  die  Süuif«  wahi-scheiulicb  nicht  existenzfähig,  <!a  man 
statt  ihrer  lJi<imi(l<)*trthf>phosphorsänre  erhält.  Letztere  ist  kry- 
stallinisch,  in  trockenem  Zustande  beständig,  die  Salze  mit  den 
Alkalieil  und  Erdalkalien  sind  st^hr  leinht  lä-^Iich  und  nicht  kr>'- 
BtalliniKch.  Saliwtriije  Säure  führt  die  Säure  iu  der  Kall«  in 
^[imamidopltosphoi'sliure ,  st-hlief>>lieli  in  Orthophosphoräure  über. 
Da»  Silbersalz  PO(NH,)a"Ag  ist  ausgezeichnet  krystalliniwh,  das 
Silbersalz  P(^H)(N  n,)(<)Ag)3  amorph  und  winl  l>eim  Kocheu  mit 
Wasser  in  ein  prächtig  dunkelrothes  Salz,  das  wahrscheinlich  der 
Formel  T'(N Aä)(NH Ag)(OAg),  entspricht,  verwandelt.  Wird  diis 
Salz  PÜ(NH,),OAg  mit  überschüssiger  starker  Kalilauge  üIht- 
schichtet,  so  entsteht  eine  farfaluse,  steife  (rallerte,  wahrscheinlich 
das  Doppelsalz  I'(NHj)9(0K)/)Ag.  Nach  Vcrlnuf  einiger  Stunden 
scheiden  sich  aus  der  (jallorte  farblose  Nadeln  der  Verbindung 
KICNIl,)j(OK)(OAg),  ab.  Wird  das  letz (4?« nannte  Doppclsalz  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  st)  findet  Zersetzung  iu  Kaliumdiamido- 
phosphat  und  eine  gelb  gefärbte  Verbiiulnug  P(NH,),(()Ag)j  statt 
Letztere  Verbindung  gieht  srhliefslich  mit  heifsem  Wasser  freie 
Säure  uad  eine  rothhrauue  Verbindung  r(N  llÄg),(OAg),(OH). 


^>  Amer.  Cbem.  J.  IG.  12.V-154;  Bar.  27,  5415-667. 
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Wird  oben  ervälmt«  Oallcrtu  so  weit  vcrdüimt,  dafs  sie  nur  ooeh 
2  bis  3  IVoc.  Afitzltali  entliiilt,  lunl  dann  pekocbt,  so  setrt  sie  et& 
brauues,  amorphes  Salz  von  dm-  Formel  l'(N  H  Ag),(ttAg),  ab,  du 
iD  trockenem  Zustimde  beim  üeiben  beftig  expIcMlirt.  7V. 

il.  X.  Ötokes.  Ueber  Monamiiiopliosphoi-siiure ').  —  Verfaisw 
Torsuchte,  im  AnscbiiifB  an  die  L'utersucbuu^tu  von  (ilntUtoiw 
utnl  Mentp,  tlie  Monnmidoplmsphorsiinre  durch  Kinwirknne  ron 
trfM;kouBni  Ammoniak  auf  rL>Cl(OCjlij)j  und  iiachbtrige  Vereeifui» 
darzustcUen: 

Der  ersten  Gleichung  vünle  dann  eine  (Tewicbtszunabme  roo 
19,0  Proc,  der  zweiton  eine  solche  von  14,8  Proc.  eutsprHchen. 
während  Verfasser  beim  Kinwirketi  von  trockenem  Ammoniak  »nl 
P()Gl((lCsH^),  hei  0«  eine  (Jewiclilszvinabme  von  17,2  Proc.  fe*i- 
etelltc.  Wurde  das  balbtlügiiiigt^  Ueactionsprudnct  mit  tilKintchüiäi- 
gern  Aetzuati-ou  verseift  und  dann  mit  Essigaaure  angesäuert,  so 
resultirte  ein  primäres  Natrinraamidophosphat  iu  ca.  20  Proc.il«" 
Theorie.  Kk  tirheiiit  sfindt,  dafs  die  Ueaction  hanplsaclilit-li  im 
Sinup  der  ei-aten  (ileichuiig  verläuft,  Leitet  man  Ammoniak  1« 
100"  über  POCl(OC-,H\)i,  so  tritt  eine  G^-wicbtsabnahnie  wh 
]5,8  Pror,  ein;  es  pntweieht  Aethvlchlorid,  indem  die  Ueftotioii  im 
Sinne  dL-r  GIi,i*;hiiu«  verlauft:  PÖ(:i((lC,n5),4-2  NU,  =  PoNU, 
(0NJ!4)0C'all.,  -|- i'all.Cl.  Aus  genannter  Gleichung  wUi-de  «fi 
ein  Gewichtsvorlust  von   17,7  ProL-.  berechnen.  Tf. 

Conrad  ßansa.  lieber  Kaliumdnppelsalze  der  fntcrpbospbor- 
HÜurc').  —  Narli  einer  Litenitur Übersicht   bespricht  Verfasser  Jttt- 
uiichst  die  Ge\vianuiig  dca  Aiisgauf^smatcrials,  des  Di-  imd  Ttin- 
htliunisuhpfioiiphats.    Vor  Salzer-Dvttwc'scbe  Apparat  inr  Du- 
Stellung  der  riiterphospborsäiire   ist  vom  Verfas&er  moditicirt,  (0 
diifs  diesiilbe  in  \'w\  kiirzerrr  Zeit  sieh  ditrsU>lh:u  läf^^t,  als  tuich 
dem  gbuauuti'u  Verfahren.     Ini  zu  dem  K:iliumsaiz  zu  golang«»i 
wii'd  das  durch  Umkrystaliisiren  gereinigte  nioatnumsubphosphaXi 
NajHjPjOg -}- ****!•  '"  das  saun*  Baryumsalz  der  üntnrphosphoT' 
säurR  BaHjP,  0, -f- 2a«i.  iihrrgefiihrt.  und  diesi»»  dann  durch  1'**^ 
Setzung  niitttilät  KalinuisalFat  in  dus  Kaliumsalz  verwandelt    1^' 
letztgcnanuto   Umsetzung    führt   zu   dem    Leicht  liisUclieu    mit 
pbospliorsaureu    Kalium   und    Rar}-umsulfat    und    dauerte    bty 
Digeriren    bei    50"   zwei   bis   vier  Tage,      Dampft   man   dann    * 

»)  Amar.  Chem.  J.  16,  IM— 15S.  —  •)  Zeitnchr.  anorg.  Cheiu.  U,  12fi—  ^ 
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KaUumsnlzlÖsiing  oin,  so  erhält  maD  aus  der  eingeciiglcn  Flüssig- 
keit beiin  Erkalten  gtit  ausgebildete  Krystallf  von  Dikaliuinsub- 
phuspfaut  mit  3  bezw.  2  Mol.  Wasser.  Die  Bereitung  des  Tetra- 
kali iimfliibphi  >spliats  maclit  Sr.liwierigkeiten.  In  Lösnng  erliält 
man  es,  wenn  man  eine  abgewogene  Menge  bei  lOü«  eutwa-snerten 
r)ikaliiinihubplio8|»bat.s  in  Wasser  löst  und  mit  der  berechneten 
Menge  kaliumearbonuirnäer  Kalilauge  von  bekanuteni  Gehalt  zor- 
■ietüt.  Verfasser  bat  aun  das  Verhalten  von  Dikaliuiu-  und  Tetra- 
kaliumsubphosphai  gegen  Salze  von  Sohwormotallen  geprüft.  Mit 
einem  UebiM-schnfs  von  Schwormetallsalz  hei  Dik:ilitinisnbphosphat 
entstehen  Niederechliige*  die  amorph  oder  krj-stalliniscb  sind  und 
normale  SubphoHphate  von  der  Formel  MeSJPjOa-f-xai]. darstellen. 
^Vudere  NiedenjcblUgf  sind  Dopiielsalze  von  saiu-em  Kaliumsub- 
phosphnt  mit  den  für  sich  nicht  bekannten  sauren  Subphospliaten 
rler  Schwermetalle,  entsprechend  der  allgemeinen  Fümiel  Me"  \\.j  PjC*« 
-]-j:KjH,P.j(\  +  y.a<l..  wobei  j-  gleich  l  oder  H  ist  Ti'trakalium- 
subphosphat  verhalt  sich  gegen  Kobalt-  und  NickellJisungHn  analog 
(lern  Tetranatriumsubiihosphal.  rebei-sehufs  des  Schwernietalls 
liefert  normale  Subphosphatc,  l'eberachurs  von  Subphüspbat 
DoppeUatze  von  der  Formel  Me"K:,PjO, -f"  ^*<l*  ^^^  ^^m  Ver- 
fasser dargestellten  sauren  uiiterphosphorsjiin'en  Doppclsalze  des 
Kaliums  mit  den  Si-hwemictallen  zersetzi-n  sich  sjimmtlicli  leicht 
mit  Wasser,  wolici  das  neutrale  Schwermetallsubphosphat  entsteht. 
Das  saure  Nichlkaliunmuhphoiipliut,  NillJ'jOe-^  '^  KjHjI'jO«  +  If»  a(|., 
bildet  einen  grünen  kystalUnischen  N'iederschlag;  das  saure  Kofniit- 
kaUumauf)pho.sjJuii,  ('oUJ^O^  -f-  3  KjllJ'^O,-.  ■*-  I5ai[.,  eine  l»dlro!?a 
gefiirbte  kristallinische  Fällung;  das  suurc  Cudntititiihfüiuvisub- 
jihosphat,  CdHjIVV  +  KjHaPjOc  +  SViaM-t  »i^^  weifae,  krystalli- 
niscb  werdendi*  Füllung;  .saurr.'i  XinkkaliHmaubphostphat,  ZuH^V^*)^ 
"}-.1  K^iH^PjO,;  -\- 15  aLj..  Krystalle;  suurc.t  Matinankalinntsul'pkof^pltat, 
MnlljPjO,-!^  KilijPaO, 4  Sa^-.krystallinischer, weif ser Niederschlag; 
saurnti  Kup/erhtUuMSuhpJiosphat,  CulI]Fj(),--|- 3K,H,l*al>,;-'-  ITiaq., 
bläuliches,  krj-stallinisches  Pulver.  Bezüglich  der  krystallugraphischen 
T*nti^rsu<;liiiiigen  der  genannten  Sulze  sei  auf  die  tbigiiialabhand- 
lung  verwiesen.  Vou  den  ueutraleu  Doppelsalzen  beschreibt  \  er- 
fasser  das  nmtraie  NickeJkaiiuitti>ubphosph<U.  NiKaPjOfi -|- fi  atp, 
als  grünen,  kn'^talliniscben  Niederschlag  und  das  nrntrah  Kobalt- 
ktthamsvifpfiiniphaf.  (.'nK.PjO,;-|- .5aq.,  als  rosa  k  ry  stall  in  isclie  Sub- 
stanz.. Auch  i'in  Kaliniiinatriunidoppelsalz,  d.h.  DinatriitmäihiHuM- 
aubpkmphat,  Na^K^^PiO^.-!- l*a*p,  hat  Verfasser  dargestellt,  indem 
er  das  saure  Natriumsjdz  mit  Pottasche  ututralisirte.  Dasselbe 
bildet  schöne,  farblose  Krystalle.  Tr. 
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Hnnherl  Ma  Leoil.  UebiT  SchuUtr's  gellK-  MinlitiraUnn  ^ 
des  Ai"soBsi).  —  Verfasser  beschreibt  eine  gelbe  Moditicalion  lot» 
gelbem  Arsen,  auf  dessen  VorkommeD  schon  SdiuUer  im  •lukm 
1882  aufnierksani  fjfraucbt  hat  Fr  erhielt  dicwilba,  als  er  rm» 
Arsen  im  Va<:mira  nublimirU;,  iu  geringer  Menge  als  gelbesSublimU 
das  sehr  bald  iu  die  ächwarze  Moditicatiou  sich  umwuudeltr-.  D« 
Verfasser  dea  gelben  AuÜug  anfangs  für  Schwefelaraeu  biell,  V' 
mischte  er  das  Arseu  mit  CTankalinm  und  erhielt  auch  in  diewat 
Falle,  als  pr  das  siiblimirte  Arsen  im  Vacuiiin  erhitzlH,  dt-nAi^lSca 
gellten ,  wenig  bestiindigeu  Anihig.  Absolut  seliwcfelftvies  .lisen 
führte  zu  demselben  Kesultate.  Die  gelbe  Substanz  ist  unisfr- 
ordeutli<-'h  unbeständig  und  geht  in  einer  Minute  schun  in  »lif 
gewöbiilirlie  Modifikation  über.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  nuui 
Arsen  in  einer  Kuhleutüiureatmosphäre  im  Itohre  bei  gewÜlmUtihid 
Druck  erhity.t.  TV. 

.?.  W.  Retgers.    Heber  das  gelbe  Arsou').  —  Verfasser  weist 
&uf  die  von  Schuller  im  Jalire  1883  gemacht«  Beobachtuni;  liic 
d&fs   Arsüu   beim   Sublimirea  im   Vacuum  einen  gelben    Kurift 
liefert^  den  Schuller  für  eine  besondere  Modification  deti  Areen 
ansieht.    Uetgers  bescbrcibt  nun  die  Eigon  sc  haften  diest-r  ^i 
moditii-ation.    Dieselbe  ist  im  Vucuum  bei  mäfsif;er  Hitze  r  , 
und  -ielir  uubestiiiidig,  indem  sie  von  selbst  braun,  dann  scbvan 
wird.    Mit  dem  von  Hettendorff  beobachteten   gelben  Körpfr, 
den    Uetgers    für    festen   Arsen  Wasserstoff   AsH    hält,    ist   der 
Schuller'scbe  Korjjer  nicht  identisch.     Uetgers  liiilt  den  von 
Scbnller  l)eobachtften  Körper  für  eine  besondere  ModiticatioD, 
doch  ist  der  Aggi-egat/u stand  derselben,  ob  fegt  oder  flüssig,  noch 
unsicher,  doi^h  ist  es  nach  Schuller  nicht  unwahrstcheinüclt.  dab 
si»^  tliissig  ist.    Versuche  Kctgers',  das  .Vrseu  in  dicken,  schwer 
schmelzbaren    Itobren    geschmolzen    zu   erhalten ,    führten    nicht 
zum  Ziele.  JV. 

L.  C.  W.  Cocx.  Ixislichkeit  tod  arseniger  Säure*).  —  Ver- 
fasser bat,  veranlafsl  durch  eine  mit  einer  I^Jsung  von  Arsenik 
in  wai'mem  Thee  eutstautleue  Vergiftung,  festgestellt,  dafs,  wenn 
ai'seuige  Säure  genügend  lauge  und  imter  Erwärmen  uiit  Wasser 
in  Berührung  kommt^  diese  löslicher  ist,  als  man  im  AUgerueinen 


')  Chem.  Newa  70,  139.  —    *)  Zeitnohr.  »norg.  Cb«m.  «,  317— 3aa    — 
')  Nederl.  Tijduchr.  Pliarni.  6,  325— »84;  Bof.:  Chem-  Centr.  66,  I,  142. 
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glaubt,  nämlich  zu  0,93  Proc.  Diejenigen,  welcbe  vou  dem  stark 
arsenhaltigen  TUee  «rcnosseD  hatten,  kainou  mit  dem  Lebon  davon, 
da  in  Folge  der  Kinnalime  des  Theea  in  niiciiternera  Magen  auf 
den  leereu  Magen  ein  so  heftiger  lieh  ausf^eübt  wurde,  dafs  der 
gröfüte  Theil  iles  Giftes  sogleirli  wieder  ausgebrochen  wunle.  Ti\ 
C.  Iteichard.  l'eber  dii>  Einwirkung  des  sauren  arsenig- 
sauren  Kaliums  auf  Metallsalze').  —  Verfasser  bat  die  hei  der 
Einwirkung  des  üiaiiren  arsenigsauren  Kaliums  auf  Mctallsalze 
titattHndenden  Zef8etzungsers<:heiiuingen  genimer  verfolgt  und  die 
ZusamnK^nsrtznng  der  entsteliend*'n  Arsenitc  festgestplU.  Um 
uaures  arsenigsaures  Kalium  zu  erhalten,  wji-d  in  eine  siedend 
hoifse  concentrirtc  Lösung  von  Kaliumrarbon at  Arsen igsäureanhydrid 
nach  und  nach  eingetragen  bis  zum  Aufli<iren  der  Kohlensaure- 
entwii'kt'luMg.  N'fulideni  dor  reberschnfH  der  arseiiigeii  Sjiure 
beim  Krkulten  auskrvstüllisirt  ist.  üherschiclitet  man  das  Filtrat 
mit  absolutem  Alkohol  (Uid  erhält  so  nach  einigen  Tngi'U  das 
kry&tallisirte  »aure  arsenigsaure  Kalium.  Benutzt  wurden  nur 
verdünnte  Lösungen  dieses  Salzes.  KupfersuUal  giebt  mit  saurem 
arsenigsaurem  Kalium  ein  liemenge  von  Kitp/erarsenit  und  ai-sc- 
niger  Säure,  /ur  Heinignug  wird  da»  Salz  in  Sahuanre  gelöst^ 
ilie  Lösung  Mark  verdünnt  und  dann  mit  Kalihydrat  geßillt.  Daa 
Sak  2Cu(l,  ASjO,  bildet  ein  heUgrünc»,  amorphes  I'ulver.  Die 
intensiv  blau  gefärbte  Lösung  des  Salze*  in  Kaliiiydrat  scheidet 
bwim  Firttiirmen  momontaTi  fiuantilativ  Knpfcroxydul  ah,  während 
das  Filtrat  Arseusäui-e  enthalt.  Die  intensiv  blau  gefärbte  Lösung 
des  Salzes  in  Anuncnink  ist  sehr  bestämlig.  Dii'  Einwirkung  des 
sauren  antenigsaiiren  Kaliiinm  auf  Knpfcrsulfat  eutspridit  der 
nachstehenden  Gleichung:  K,0 . 2  ÄsO.,,  -f  2  CuSO*  -f-  UjÜ  =^  2  CuO 
.  As^Oj  "1- AsjO:, -l-KaSd, -(- iijSO,.  Ebenso  i:erläuft  die  Iteaciion 
zwisclieu  (^uecksilberoxyd salzen  und  saurtmi  aTsenigsaureni  Kalium. 
Das  reine  Mcrcuriarsrnii,  2HgO.As^().n  bildet  eine  g^dblich  weif84j 
Substanz,  tue  durch  Lieht  eine  partielle  Ueduction  erfährt.  Kali- 
lauge, Ammoniak  und  kohlensaures  Ammon  zerlegen  es.  Qneck- 
silberarsenit  liefert  mit  überschüssiger  KalinuiarsenitlÖsung  einen 
zi^elrtjtlien  Niederschlag.  Memtroitramit,  Hg^tt.  .Xs^Oj,  bildet 
«inen  gelblichen  Xiedentrhlag  mit  ähnlichen  Kigeuscha/ten  wie 
die  Mercuriverbindung.  Silberuitrat  giebt  mit  saurem  arseuig- 
SAun'Ui  Kalium  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung:  3  Ag^O 
.  AsjO,.  Das  SHterursetni  bildet  kleine  Nädelchen  von  hellgelber 
Farb^  die  im  Sonnenlicht  grün,  später  schwarz  werden.   Mit  Kati- 


')  B«r.  27,  1(119—1036. 
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lauge  zersetzt  sich  das  Salz  im  Sinuc  der  Gleicliiiug:  3Ag,0.Aift^ 
-f  6K0n  =  4A^  t-AKjO^-2AsO.K,  f  311,0.     Xoutral- 
saiirea  Bini  liefert  mit  »iitiirecri  arsouigsaurem  Kalium  tiuen  > 
Niedei-achlag,   dem   arseiiige  SäiiiT  beigemengt  ist.     Dtircli  \/nn 
in  Essigsäure  uud  Au»rä)len  mit  Ammoniak  nii'd  die  Verbtndiniz 
gereinigt     Das  Bleütrsenil   entspriciit  der  Formel    2l*bO.As,fi^ 
Mit   drei  basischem    Rleiaretat   ■»iebt  saures   arseniprsaures  Kalios 
eine   weifse  Verbindung  3  I'bO  .  AsjOj.     Zinncblorid    und  säum 
arseuigsaures  Kalium   liefern  einen  weiften,   vohuniu(J«««n  Nied«^ 
schlag  von  Zinnoxydarsenit,  5Sn()5.2  Aä,0;,.    Zinnox^ulafiml. 
3Sii0.2AbjO„  bildet  einen  weifseu,  käsigen  Nieder&cblag.    \k\m 
tilüben  zerfällt  es  geniiifs  der  fJleichnng  3?*n()-'2  AsjO,  :=  SSoO, 
-f-  2As  -f-  As-jO,.     Kin   Titant/Iursenit ,  5Ti(>3  .  2  As,Oj   («n-tl-  - 
kristallinisches  Pulver),  entstellt,   wenn   man   zu  einer   ni 
neuti-aleu  Lösung   von  'ritauylsulfat   saurem  arsenigstauri-s  i. 
im  Uebentchiifs  zufügt,     Gohiitrsenit ,  SAiijO.  AsjO,,  bild- r 
roth  gefärbten  Körper,  der  Twim  Trocknen  schwarz  wird.    Fiati»' 
arsenit,  I'tOj. A/),,  fällt  als  hellgtdb^r  Körper  aus.     Fall:' 
arsatit,   l'dO^, .  A^O, .    ist   ein   licllgelber,   tlockiger   Niedn 
Chrmunrsniil ,  Cr^O, .  AsjO,,   füllt   an*i  concentrirt«r   Li.>sung  mit 
areenigdr  Säure  gemengt  aus  und  lüfBt  aicb  durch  I^iVüen  iu  !nJi- 
tiäure  und  Ansfälleii  mit  Ammoniak  reinigau.     Urmmr^enit,  TrOi 
.ASjO^,   bildet   einen  hellgelbi'n  Körper,  AhmtintuiHarseuit,  A1|Ü, 
.  AhjOs,  inr»'  gallertartige  Fälhjng,  l'Wnmr.-innH^  h'eO.AsjO,,  einen 
grüulieh  woifseu  Niedei-sclilag  iiud  h'erriarsemt,  Fe,O,.Aa,0,,  ein» 
gelbe  Verbindung.     Saures  arscuigsaurcs  Kalium  liefort  mit  x»- 
dünnter  Nifkellö>*ung  einen  hellgriirieu  Niederschlag  von  bü-ti^km 
Sicf:f1arsfiiit, 'A\H\2.\syi\,  Kobaltsalz  bildet  nin  enlHprei-lifuik^ 
Kt^aUiirsenit,  3C!ii(J,  2  Ah^O,.     Einen  so huee weifseu  Kör|K?r  erliäH 
tuau  mit  Maugansulfat.   Das  Mauganai-scuit,  3Mu0.2 AsjO],  wird 
un  der  Luft  schnell  ro«enroth.    Mtu/nesiumarf^ctiit.  3Mg<>.  As,*'i, 
Zinkarscitit,  äZntJ.  AhjO,,  krystallinificher  Niedei-schlag,  Catimtutif 
nrftenit^  2('d().A»,()„  weifser,  achleimiger  Körper,  BarifuviursmiL 
BaO  .  2  As,0,i,  wcifser,  fluckiger  Niederschlag,    SiroittiuiHaraatii, 
3  SrO .  2  A8ii.)s,  bildet  einen  Üockigen  Körper  und  Culciniuarscmt. 
3Ca0.2 As-jO,,  ein  weifses  Pulver.  Tr. 

Kaoul  Bouilhac,  Einüufs  der  arsenigen  Säure  auf  die  Vege* 
tatiuu  der  Algen').  —  Durch  seine  l'ntwrsuehungeu  zeigt  Ver- 
fasser, dafs  gewisse  Algen  in  Nährlösungen  vegetiren  können,  dip 
Art^eusäure  enthüllen.     Solche  Algen  sind  fähig,   Arseutiäure 


•)  Corapi  rend.  UO.  929— »31. 
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iassimiliren.     KügL  mau  Areeusäm^e   zu  einer  pliuHphuntÜurüfreien 
Nährflüssigkeit,  so   kÖDnen  Cultoron   sülcher  Algou   gedeihen;   iii 

»diesem  besoüderen  Falle  ursetjien  die  Arseniate  die  Phosphate.  Tr. 
A.  ätavei)ha(;eu.  Uelier  ein  Kalinrndoppelsalz  der  Arsemg- 
Bäure  und  Schwefelsäure»).  —  Iloim  Eindampfen  von  21,8gK...S(), 
and  3g  reinem  KjA^O,  \m  zur  beginnendeu  Krystallisation 
Bchiedeu  sich  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  kleine,  stark  glan- 
zende Prismen  ab,  die  besagoualen  Typus  zeigten  und  der  Formel 
KjAbOj.  lOKjSO,  entsprachen.  Mr. 

Antimon. 

J.  B.  Alzugaray.  Verbesserungen  in  der  Ileduction  tou 
^Anlimouerzen,  Legirnngen  und  Salzen  und  Reinigung  des  dabei 
erhalteufu  Metalls*).  —  Man  schmilzt  die  untiuioidialtigen  Sub- 
stanzen in  einem  Tiegel  aus  Thun,  Graphit,  emaillirtem  KiMen 
oder  auderum  geeigneten  Material,  wiihreud  eiu  Strom  von  Wasser- 
stoff, I^uchtgas,  Oelgas  oder  einem  anderen  reducirenden  Gase 
|durcli  die  geschmolzene  Masse  geht.  Das  reducirte  Antimon  wird 
eiseriteri  Gefiifsen  geHammell  und  /um  Zwecke  der  Reinigung 
und  Abscheidung  edler  Metalle  als  Anode  in  einem  elektrolyti- 
schen  Bade  benutzt,  während  liloi  oder  ein  anderer  guter  Leiter 
Kathr>i1e  ist-  Als  Elektrolyt  ilieut  eine  Lösung,  die  eines  oder 
mehrt-re  l.'liloritie  von  Antinujn  »der  andere  .\tJtimonsalze  nebst 
einem  Chlorid  der  iVlkalieii  uder  alkaliäcbeu  Krden  uder  eines 
Metalls  oder  ein  Acetat  oder  Tartrat  eutliält  und,  wenn  uothig, 
augesäuert  isL  Das  au  der  Kathode  ausgeschiedene  reine  Antimon 
wird   geschmobsen    und   in    Mulden   gegossen.     l>ie   Unreinheiten 

I gammeln  sich  an  der  Anode.  Op. 

Th.  Mayer.  Dai-stellung  von  Antimonfluoriir-.MkalisuHat- 
Doppelsalzen ').  —  l*ie  Autimonfluorüi-  Alkalisulfat  -  l>oppelsaIze 
Ser  allgemeinen  Forme]  2.SbFa.M,S0,  werden  erhalten,  wenn  mau 
Alkalisulfat  auf  mindestens  die  doppelte  molekulare  Menge  vou 
A  utiniontluorür  in  Gegenwart  vou  Säure ,  am  l>eKten  Salzsäure, 
einwirken  läfst.  Auf  diesf  Weise  entstehen  das  Kalium-,  Am- 
momum-,  NatriuinsuUat-Doppelantimoutluoriir,  von  denen  die 
beiden  ersten  gut  krystallisiren.  Die  Salze  enthalten  etwa  13Proft. 
Antimiinoxyd  mehr  als  die  bisher  bekannten;  sie  sind  bestündig, 
leicht  l<)slich  und  wirken  milde  beim  uiediciniaclien  Gebrauch.   <)p. 

*)  Zeitsobr.  Hugew.  Chcm.  18»4,  &  165—166.  —  ')  Eugl.  Put.  Nr.  16713^ 
Chem.  Soc  Ind.  J.  12,  931.  —  ")  D.  R.-V.  Nr.  76168. 
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Charles  H.  Herty.     Gemiscbt«  Doppelbaloide  von  AnüuuiL 
und  Kalinm  1).  —  U,  W.  Atkinson^)  t'rhiplt:,  als  er  1  Aeq.  Aiiti- 
m«ntrichli)rid   mit   3   Ah|.   Bromkaliui«  ailcr    1   Aetj.   Antimouth* 
bromid    mit   3   Aei[.    Chlorkaliiiin    zuitainmeidirucfitt; ,    uicbt  zwei 
vnrschiedeDO   isonioro   Salzo,    sondern   mir   denselben   Küi^Ktr  in 
beiden  Fällen.     Verfasser  hat  nun  Verbindungen,  die  Atkinsoo 
bescbriebon  und  denen  er  die  Formeln  J?b,t'lB.Br3Kj-|- 2  R^O  und 
SbCl,.BrK  \-UjO  /ugetbcilt  bat,  surgfiiltiger  geprüft,  um  zu  ent- 
sclieiden,   ab   diese  Kör]>er   wahre   cliemiäche  Verbinduugen  oder 
isomurphe  Miscbuuf^en    sind.     Zu    diesem  Zwecke   benutzt«;   Ver- 
fasser Lösungen,  die  dassL'lbe  üe^rioLt   an  Antimon  und  Kalium 
enthielten,  deren  Gehalt   an   Rrom  und  Cblor  aber  verscIiiedeQ 
gewählt  wurde.    Zunächst  geraäCs  der  Formel  SbClj.SKBr  wurde 
eine  Versuelmreibe   imgcKet^t,   bei   der  dietielbe  Mt^nge  Antimun- 
chlorid   augewendet    wurde   und   füi-  vei-seUiedene  Meuj;en  Itrnni- 
kaliimi  eine  äquiralent*  Monge  Cldorkniiura  zur  Anwendung  kam. 
Bei  anderen  Versuchsreihen  wurde  in  jedem  Falle  dicaclbu  Menge 
Bromkalium,  der  obigen  Fonnel  entsprechend,  verwendet  und  vtr- 
schiedene  Mengen  AnlimniurbUirid  dun;h  ;i(|uiTH.Iente  Mengen  von 
Antlmunbroitiid  eitiet/t.   Die  Lösungen  wurden  dann  bei  35"  iib(<r 
Schwefelsäure  zur  Kryttullisation  aufgostoIH.    Erst  scheiden  ai-h 
('hlorkalium  und  Bromkaüum  ab,  dann  kommen  Iviystalle.  dereni 
Farbe  zMfiseben  citronengelb  und  farblos  srhwunkt,  je  nach   dem 
llehaU«  HU  Brom  und  Chlur.    Die  Zusammensetzung  der  elnzehien 
iCi^stjdle  war  verschieden  uniL  hing  von  der  Zusamniensetzang  der 
LösuDgeu  üb.  Es  schien  daher,  als  ob  diese  Verbindungen  Mischungen 
von  einfachen  Ilalogenantimoniten  seien.    Nach  Poggiale  söU  au* 
einer  Lösung  von  SbClj  und  3Kl'L  in  Wasser  das  Salz  SbCI,..SKn 
krystallisiren.    Verfasser  hat  nun  Antimon-  und  Kaliumsulzo,  eul- 
Hprechend  den  Formeln  SbClj.3  KCl  und  SbBr.3KBr,  in  wässeriger 
Lüstiiig  durtdi  Stehen  bei  35'>  krystallisireü  lasse».     Er  erhielt  je- 
doch in  dem  einen  Falle  ein  iu  sechsseitigen  farblosen  Krystallen 
luisgebildeios  Sah  von  der  Fonnel  10  SbClj  .23KCI,  im  ander« 
Falle  gelbe,  orthorliombiscbe  Kryst^lle  von  der  Fonnel  lOShBr^ 
.23KBr.      Nach   AtkinHun    soll  heim  Erhitzen   <ier  Verbindung 
SbCls.aKBr -f  1' jH^O   auf   300"  alles  Antimon   als    Halogon- 
verbindung  sich   vcrtiiichtigen.    Entsprechende  Versuche  des  Ver- 
fassers zeigen,  dafs  dieser  Pi-occfs  nicht  ttuantitativ  vorläuft     2V. 

G.  Sdrono.  Ueber  da£  Pyroantimonigsänrehydrati).  —  Noch 
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tieu  /Vugabeu  vou  FreseaiuH  iiud  Scliaffuer  soll  ein  Pyroanti- 
monigsäurehydrat  von  der  Korrael  SbjOj.'2HaO  eutstohen,  wenn 
man  AntimoutribulHd  mit  Kalilauge  kocht  und  zu  der  vom  Kenues- 
niedersch1a;!o  abgegossenen  Flüseigkoit  so  lange  eine  conceittrirte 
Kupfci-sulfatlÖHuui^  zufiifit,  bis  Ettsigsäure  In  einer  Probe  der 
filtrirt«ii  Kliisbii^keit  ktfiiifu  [gelben,  ßouderu  einen  woifsen  N'ieder- 
Hclil'ig  orzengt,  alsdann  Hltrirt  und  mit  Kssigsiiur«  fallu  Als 
VerCasiter  diuseu  Ven^udi  wiiKli-rbolte,  ergab  sich,  dafs  die  resuU 
tirende  Verbindung  nicht  das  Hydrat  der  autimouigou  8iiure, 
sondern  das  flydrat  der  Orthoantinionsäure  ist,  Hj.Sbil«.  Die 
^Bildung  dieser  Verbindung  kann  nur  durcli  eine  tK^ydation  erklärt 
■  werden.  Sauemtciff  der  l^uft  wirkt  hierbei  nicht,  du  muri  auch 
die  gc'uanute  Verbindung  iu  einer  Wasserstoffatmosphiire  erhält, 
die  Oxydation  wird  vielmehr  durch  das  Kupffrsulfat  bedingt  Es 
läfst  sicli  denigemäfis  auch  Kupferoxydul  uacliweisen.  Tr. 

H.  ßaubiguy.  Der  Autimouziuaober  ist  kein  Üxysultid '). — 
Stroht  hat  behauptet,  d&h  der  durch  Kinwirkung  von  Natrimn- 

•  liyposultit  auf  Autimontrichlorid  gewonnene  .Vntimouziunober  ein 
Oxysnlflir  von  der  Formel  SbjOj.Sbv^i  soi-  Wagner  hat  dann 
sjiäter  dafür  iMv  Formel  SbjOS,  aufgestellt.  Verfasser  zeigt  nun 
durch  diesbezügliche  Versuche,  dafs  in  der  oben  bescli  riebe  neu 
Verbindung  eiufach  mu-  Sbj.Sj,  vorliegt,  dessen  specielle  Farbe 
Tou  den  Bildungsbedingungen  abhängig  ist  Oxjrsulfür  nird  hei 
dieser  Reaction  nicht  gebildet  Kuthalt  der  aus  Tricbland  dar- 
gestellte Zinnober  Sauerstuff,  t<u  ist  dies  oiu  Zeichen,  dafs  er  mit 
Oxychlorid  vermischt  ist  Tr. 

H.  Baubigny.  Vebor  den  Kermesit').  —  In  einer  früheren 
Abhandlung  hat  Baubigny  gezeigt,  dafs  der  Anlimonzimiober 
nicht  ein  Oxysulfnrel,  sondern  ein  gewühuliches  Sultkt  darstellt, 
also  demnach  nicht  dem  uatuiUcheu  KcrmesH  entapi-cchen  würde. 

a  über  die  Zusammensetzung  des  letzteren  nur  eine  eiuzige 
Analyse  vorliegt,  so  hat  Verfasser  natürlichen  Kennesit  nor.iimals 
nnalysirt,  kommt  aber  zu  demselben  Kßsultat,  wie  es  Itose  schon 
augegel>en    hatte.      Der   Kermeeit    ist    ein   Oxysulfui'et  von    der 

brmel  SbjOSj.  Tr. 

WiKiDiith.  Vniiadii).  Niob,  Tantal. 

Arved  Blomquist   Eine  Methode  zur  Wiedergewinnung  des 
Vismutbs  aus  Fällungs-  imd  WaschUüssigkeiten  bei  der  Bereitung 
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von  Bismut  subDitric.  *).  —  Zu  diesem  Zwecke  werd*?n  MutterUa^ 
lind  i\\f  sechs  bis  a4'ht  zuerst  ablaufenden  Waschwilsser  iu  L>ttm- 
jühus  gt!>!amrae)t  und  mit  ca.  15Ü  bis  200  ccm  rauchondcr  ruhtf 
Salzsäui-e  versetzt.  Das  ausgescbiedene  Oxychlorid  vrird  ^eau- 
melt,  ausgewasclien  und  nach  Zugabe  von  Salzsiiure  mit  Ei»B 
oder  Zink  reducirt  r)as  reducirte  Wismuthmetall  wird  durch  Au- 
waächeu  uuiglichst  von  Cld»r  hafreit  und  nach  dein  Trocknpn  mß 
pulverisirtcm  Harz  (ein  Viertel)  gcmiticbt  und  in  einer  eisenw 
rfanue  geschmolzen.  Durch  das  Harz  wex'den  die  U-tzteo  Rtsl» 
des  Oxychlorides  redm-irt.  Die  letzten  Spuren  von  t'lihir  lievitii'i 
man  dadurcii,  dafs  man  das  Metall  uochnialK  mit  wenig  Kalilitinl 
schmilzt  Man  erhält  so  chemisch  reines  Wismnth,  falls  du  « 
Arbeit  genoramenf  MetiUl  frei  von  Silber  war.  Aus  den  MnBff- 
laugen»  die  sich  nach  der  Verarbeitung  von  Ktkg  Wisnuith  «■ 
gaben,  gelang  es  Verfasser,  etwas  mehr  als  1000  g  xurnrbt- 
gewinnen.  Tr. 

R  Schneider,  t'eber  das  Atomgewicht  des  Wismuths'). - 
Schon  vor  4H  Jahren  liat  Verfasser  da»  .\toms;ewicht  des  WiämQÜ» 
ermiltelt  und  bei  seinen  Versuchen  die  Zahl  208  erhalten.  1^ 
bat  Dumas  aus  einer  marsanalytischen  Bestimmung  des  llilun 
im  Chlorwismuth  das  Atomgewicht  des  Wismuths  210  bertchn* 
Marignac  unuittelte  dasselbe  18fi3  zu  208,16,  während  in  neiieW 
Zeit  A.  Classen  die  Zahl  208,90  (für  O  =^  16)  aufgestellt  hiL 
Verfasser  hat  nun  seine  früheren  Hestimraungcn  einer  lii-iiwJ* 
unterworfen ,  indem  er  bei  seinen  Versuchen  die  l'eberfüliruiis 
des  Wisniuths  in  sein  Oxyd  zu  Grunde  le-gte.  .\mli  ein*.'  IV 
waudliiug  tles  DreifaehjuilwismuUis  in  D.tyd  durch  Hinwirkuug  tia 
Quecksilberoxyd  hat  Verfasser  geprüft  doch  sind  dieiie  Vi'ßu-li»' 
noch  nicht  als  ahgeschlnssen  zu  lietraihten.  Belmfs Ueiinlarsielliiu! 
von  Wismuth  ging  Verfasser  von  Wismiith^nbnitrat  aus,  das  iw 
Wismuth  von  90,740  l'i-oi*.  bereitet  war.  Daitselbe  wunlr  w 
Schwefolwismnth  verwandelt  und  letzteres  zur  Beseitigtni:-  -  — 
tuellcr  Spuren  von  Eisen  längere  Zeit  mit  verdünnter  ^ 
digerirt.  Da-s  so  gei-eiwigte  Sehwefehvismuth  seUt  man  alsiiaim  n- 
Wismuthoxyd  um  mittelst  Salpetersüiire,  entfernt  durch  Oigc*tii*ii 
mit  Natronlauge  die  Schwefelsäure,  löst  dann  das  stirgfalUg  gi- 
wasehene  Oxyd  in  Salpetersäure  und  verwandelt  von  Neuem  d» 
durch  Krystallisation  gereinigte  Nitrat  in  das  basische  Sali. 
Schliefslich  führt  man  letzleres  durch  Glühen  in  Ojcyd  über  UftJ 
reducii't  tlieües  mittelst  reinem  Wasserstuffga.'«  zu  WismuthmetAU. 


')  Phwni.  Zeiig.  89.  107.  —  •)  J.  pr.  Cbeni.  12J  öO. 
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Zur  ümwHiullung  de»  Metalls,  ilitK  in  etwa  liiiHougrorsen  Stückun 
;ingi-waiidt  wurde,  lÜente  eine  drcinml  destilHrte.  völlig  clilorfreio 
Salpetersäure  (1,15).  vou  der  100  ccui  beim  Verdampfen  keinen 
wägbaren  Rückstand  hinterlierscn.  Das  Wisranlh  wurde  unten* 
Anwendung  tltr  gnifsteu  \\ii-siclitsmar8regtthi  gtdiisl,  die  Lüsunsj 
auf  dem  VVasserbjule  abf^ediinst^^t,  indem  von  Zeit  zu  Zttt  zu  dem 
Kückstan<le  etwa»  Wasser  zngefiigt  wurde  und  srliUt^fsIicIi  im 
Kuftbade  erhitzt.  Letztiirei-  geschah  mittelst  eines  besonderen 
Apparates,  der  das  Ilindurchsaugen  eines  Luft^tromes  ermöglichte. 
Um  etwa  fi>rti;«>rissene  Wismutiipartikflrhen  zuriiekzulialten,  waren 
bei  diesem  Apparat«  Vorlagen  eiugesclialtet,  mittelst  deren  die 
HUchtigen  Bestand tbeilc  zurückgelialti-n  werden  konnten.  Die 
Menge  derselben  nach  der  llmwaudlung  in  Wisaiuthoxyd  betrug 
bei  den  einzelnen  Versuchen  0,001  bis  0,0035  g.  Der  Hauptriick- 
stand  des  WismuthüxyJes  wird  ächliefslich  über  freier  Flamme 
bis  zum  constantfin  Gewichte  erhitzt.  Das  Mitt4d  von  sechs  Ver- 
suchen ergab  uut<?r  Zugnnnlelegung  vtm  O  r=  Iß  für  das  Atom- 
gewicht des  VVismuths  die  Zahl  208,05.  Tr. 

J.  B.  Ilenderson.  Eintlufs  der  Magnetisirung  und  der  Tem- 
|>eratur  auf  die  elektriwiie  Irt'itfiihigkeit  des  Wismuths  ')•  —  Ver- 
fasser hat  durch  diese  rnt^^-rsuehung  festgestellt,  welche  Bezleluing 
■/wischeuWiderslacd  und  Maguetisiiung  beimWigmuth  besteht,  indem 
er  im  Anschlnfs  an  die  Arbeit  von  Tamliuson,  der  eine  Zunahme 
Widerstandrs  bi-i  der  liängsmagnetisirnng  von  Wismuthd ruhten 
Ibachtete,  weit  iuteüsivei-e  Fehh^r  benutzte-  und  den  Kinfluf«, 
den  die  'I'empertttur  auf  dieses  Phänomen  iiusiiht,  berück  sich  tigtt^. 
Diese  lieziehnngeu  zwiwhen  WiderstAnd,  Fpldintpuaität  und  Tem- 
peratur sind  dui-ch  entsprecUcude  Curven  veranschaulicht-  Auf 
die  Einzelheiton  dieser  Arbeit,  die  Voran chsanordnung,  sowie  die 
einzelneu  Vereuchsergebnisse  kann  nicht  naher  eingegangen  werden, 
es  Bei  deshalb  auf  die  OrigiiiHlabhjuidlung  verwieson.  Tr. 

B,  Fischer  und  B.  Grützner.  Zur  Kenntnifs  der  Wis-muth- 
salze«).  —  Verfasser  liahen  untersucht,  ob  die  einfache  Methode 
zur  Darstellung  von  basischem  WiBmuthsalicylat  und  Wiamulb- 
gallat,  d.  h.  die  Kinwirkuug  beri^chnutcr  Mengen  Silurc  auf  frisch 
gefälltes  Wismuthhydroxyd  sieb  auch  zur  Darstellung  anderer 
Wisuiuthsalze  verwenden  läfst.  F,s  zeigte  sich  hierbei,  dafs  die  ge- 
nannte ^[etlioiie  si(  h  zur  Darstellung  des  para-  bezw,  nietaAr^osi'n- 
sawen   WismuOio.rtfths  vci-werthen    läfst  und  wohlcbarakterisirte 


»)  Ann.Phyu.  53,912—1)23;  PIiil.Mag.  38,480—496.  —  •)  Arob.  Pharm. 
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Wismuthsalze  liefert  von  der  Formel  C^Hs.CIIsOH.COOBkA 
wahrend  man  bei  der  o-Ki-c*>tin:^ä«re  ein  ttemiscli  des  ^\ 
6iilzf!S  mit  Wismuthoxyd  erhält.  Üei  Anissäure,  Henjoesai  . 
Zimmtsäiire  ist  daa  Verfahren  nicht  anwendbar.  Weinsiinre  Üeferi 
ein  nentniles  wf^ininturea  W^smutho2:^d,V^H^^.\.2hi(m{)^  ein  aau« 
Salz  voD  einheitlichem  Habitus  konnte  nicht  erhalten  ««nlea 
Kin  bft.sisch  satpoteräaureü  Wismutbsalz  nach  der  orviüiiitrti 
Methode  lätst  sieb  wolil  insofern  bereiten,  dafs  es  den  Atifon]»- 
Hingen  des  Dt^utHchen  Arzneibiicheüt  «nUpricbt,  doch  ist  ikr 
Prucefs  selbst  bei  Iimebaltung  gletober  Ucdingungen  nicht  imtm 
regclinälsig,  so  daTs  von  einer  lierartiücn  Boreitungsweiu  at 
gesehen  werden  mufs.  TV; 

Edgar  F.  Smilb  und  Jos.  G.  Hihbä.    lieber  die  Eiuwtrbm* 
von  Salzsäuregas  auf  Tanadinsaures  Natron').  —  Verfasser  fabcn 
pyrovanadiusaiires    Natrium    der    Einwirkung    von    Saizsänrpg» 
znnBchen  Zimmertemperatur  und  440«  ausgesetzt  und  fanden,  Aoh 
es   nifiglich   ist,  auf  diese  Weise  VanadinHäure  aus    ilirflu  Silice 
zu  eliminireit.    In  der  Kälte  nahm  das  ^».h  eine  rotbhrair 
an,   bei  gelimler  Hitze   Londensiileü  sich  rotbbraune  Du^  , 
dem  kälteren  Ende  des  erhitzten  Rohres  zu  einer  röthlioh  bräunet 
öligen  Flüssigkeit    Die-wMi  llücbtige  Pnwluct  bat  dai»  An*-'' 
VerbinduDg  *2V(),  .3  HsO.4  Hfl,  die  Oerzelins  durch  Ei 
von  concentrirter  Salzsäure  atif  Vanadiusäure  erhalten  bat.  Soliti' 
dies  der  Fall   stdn,   was   <lurcli   eine  Analyse  erst    norji   lH>ätäti;!i 
werden   muts,   so  konnte  die  L'msetzuug  zwischen  Vanadiofciüf' 
und   Salzsäure   durcli   folgende  Gleichnngon   sich   zmn  AuÄimct 
bringen  lassen: 

Na4V,0,  +  4HCl  ^  4K»a  +  Y,0,.3H,0 
V.O, .  2  IM»  +  ß  KCl  =  a  VO, .  3  U,(l .  4  H Cl  -I- Cl,. 

Verfasser  wollen  ferner  noch  feststellen,  ob  es  mittelst  dl»! 
Reaction  möglich  sein  wird,  VanadinsUure  von  gewissen  Bei- 
miscbungen,  von  denen  sie  sich  nux'  schwierig  befreien  lafst,  fl 
livunen.  Tr. 

Carl  Friedheim.  Heiträge  zur  Kenntnifs  der  eomplexen 
Säuren  *).  —  Natrium pyropbosp hat  und  NatriundialbTimaiH 
NaiVjOj,  geben  kein  Vanadinpliosphat.  LäXst  man  Natriummrü- 
pboHphat  auf  nonnales  Vanadat  einwirken,  so  wrrden  saurp  Vana* 
date  und  neutrale  uder  basiacbo  Orthophosphate  gebildet  l»BU 
analog    dem    Natriummetiiphospbat   verhält    sich    zweifachsjiun» 


^)  Zeitsolir.  aoorg,  Cheni.  7,  41—43;  Amer.  Cbem.  Soc  S.  IG,  676-401 
—  *)  Zeitachr.  aoorff.  Cbem.  &,  437—465. 
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phof)phorsaure8  Natrium  (fe>j;eDiibor  dem  normalen  XatriumvanaUat. 
Bei  der  üjuwirkuug  von  zweifachsaiirem  Kaliumphosptiat  auf  nor- 
males KaWumvanadat  tritt  int^ti^ive  Gelbfärbung  ein,  es  kryslaUi- 
siri  aber  nicht  nur  wie  ea  bei  den  Natriuinsakeit  geHrbah,  saures 
Vanadat  aus,  sondern  ca  entstehen  auch  Luteo-  und  Purpureo- 
Torhindungen.  Mischt  man  (^ine  kaltgesiittigte  Löisunni  von  KVO, 
mit  einer  ebeuäolchen  von  KUgl'O^,  so  fallt  ein  duukelrotheB 
krystalUnisches  Pulrer  aus,  dos  im  AouTseron  dem  fiiUier  be- 
schriebenen Purpureojuilz,  7  KjO,  12  VjOj .  PjO,  -f-  26  a*{.,  entsprach, 
jed^wh  niclit  als  homogen  sich  erwies.  Werden  die  erwiilmten 
Lösungen,  um  da»  Hofurtigt'  Auäkr^v><talliaireu  des  PnrpureusalKe»« 
zu  Termeiden,  stark  vcnlihmt  gemischt  und  erwärmt,  so  scheiden 
sicli  nach  dem  Erkalten  tief  ixtthbrauue,  beinahe  schwarz  gefärbte, 
rechteckige  T;ifelcbeu  aus,  die  der  Formel  13  KjO.  22  VjO^.  2  P,Oa 
-|-58a4[.  entsprechen,  (hiiin  Krystalle  von  der  Zu^annnenaetzuQg 
15K,Ü.25  V,Üj.2I's(X-i-76ai|.'  Hierauf  scheidet  sich  Purpui-eo- 
salz  mit  Vanadat  und  Lutcosalz  gemengt  aus  und  schlielslicli  ein 
rein  gelbes  Prodnct,  3Ka(>.2  VjO- .2l'jOi  f  öaq.  Lälst  man  1  Mol 
KHjPOj  auf  I  Mol.  KVO„  in  der  KüH«  reagiren,  so  scheidet  sich 
1)eim  Stehen  der  bell  rolhgell»  gefärbten  Lösung  über  Schwefel- 
säure das  rothe,  saui-e  Vanadat,  3KjO,  5  V,Oj-f- lOaq.,  dann  ein 
Gemenge  von  Purpurco-  und  Lutcosalz  und  weiterhin  das  Luteo- 
salz  in  seideglänzenden,  gelben  Krusten  von  der  Formel  9KgO 
5  VjO,  ,  5  PjOj -[-  17ai|.  ah.  Dampft  man  iVw  T-ösung  von  l  MoL 
KH,PO|  und  1  Mol.  KVO5  ein  bis  zur  Ausscheidung  eines  gelben 
Pr".«luctes.  so  erhält  man  die  Verbindung  2  K/K  PjO^-V/V-.  Wirkt 
1  MoL  KHaPO.  auf  2  Mol.  KVO,  in  der  Kälte  ein,  so  entsteht 
fast  nur  saures  Vanadat,  Spuren  von  Pur|)ureosalz,  jedoch  kein 
Lutoosalz.  ftezüglich  der  Constitution  der  Purpureoverbindungen 
glanbt  Verfasser,  dafs  in  ihnen  lediglich  saure  Vanadate  vorliegen, 
in  denen  ein  Theil  der  Vanadinsänre  isomorph  durch  Phosphor- 
Bäure  vertreten  ist  Verfasser  stellte  Purpureosalz  durch  Kin- 
wirkiug  von  Kaliumphosphat  auf  fünf  Drittel  vanadinsaures 
Kalium  dar,  indem  er  dio  Operation  auf  dem  Wasserbade  vor- 
nahm und  soweit  eindampfte,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
krystaltinisch  urstarrte.  Er  erhielt  hierbei  die  beiden  Kractionen 
GK^ÜII  V,Ü,.PaÜ:,  ^33aii.  und  7K,0. 13  V,ÜJ*A 4-38a<i.  Die 
trete  Fraclion  stellt  dann  dar  11  (K,0.2  VaO,) -(- K,0.2PaOfc, 
die  zweite  Fraction  13  (K^d  .  2  VjOi)  -f  K3O  .  2  \\0^,  d.  h.  beide 
Fractionen  sind  das  bekannte  Divnnadat  des  Kaliums,  in  dem  ein 
Thei!  der  Vaniidinsäui'e  isomorph  dundi  Pbosphoi"säure  vertreten 
ist.     Ik'im  /usanimenbringeu  von  1  MoL  KHaPÖ«  und  1  MoL  KVO, 
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bildea  sich  neben  andereu  i'roducten  veiTse»  Icrystallmiscbe  \a- 
bindun^cQ,  die  als  Gemongc  oder  isomoi7>he  Misclnin^en  rm 
KVO3  uuii  KHsPO,,  durch  KjHPO^  vt*runreiuigt,  zu  betnichtn 
sind.  Wird  KVüj  uud  KH^PO«  b^i  Gt-genwart  von  über*cliu»i- 
gern  Kali  eingedampft,  so  können  überhaupt  nur  weüse  Wino- 
(lungcn  entstehen.  ÄVas  nun  die  gelben  Verbindungen  schli^fslick 
betrifft»  so  ist  der  Körper  2KaO.V,Ofr.p30j  ak: 

.,p    OVO. 

zu  betrachten;  die  fenicr  erhaltene  Verhiiubing  3K,0.2r,li, 
.SV^Oj-j--^^')-  Itönnte  als  DuppelKalz  der  bekannten  Compftmuteü: 

/OK 


'^^"a  Novo, 


betrachtet  worden,  wälirend  der  Körper  9K,0.5  V,0ifiP,0j 
Gemenge     des     beschriebenen    nikaliimiTanadiumpho^phats    aä 
Vanadinm|)hosphat  darstellt.  Tt, 

Edgar  F.  Smith  und  Philip  Maas.     Vorsuche  mit  d« 
fhcvilen  von  Colunibiiini  niid  Tantal  *).    —    Die  Oxyde  des  NioW 
(('iihiinhium)  und  Tantals  wurden  aus  Columbit  gewoiineu.   tlrbiut 
man  Nioboxyd  iu  einem  Salz8iiuit?stromc,  so  bildet  sich  ein  weifsei 
Sublimat  von    der  Formel  M  HaO. Nb.^Oj .HCl;  hei   analoctir  IV- 
handlun^  mit  ga,sf(Jrmig('m  Urora Wasserstoff  entstund  ein  }i!elbli<'ti- 
rothes    Sublimat,    ein    llTdi-oxybromid.     Tantnloxvd    zeigte  l« 
gleicher  Pehandhing  mit  Cldor-  bezw.  ßroniwaaserstoff  ki-ioe  Vcr- 
ändeiTing.    Krhilj:t  man  1  Tbl.  Ninbnxyd  mit  5  Thln.  Magnesium 
rafitall,   so   resultirt  ein  blilnlic^h  st-hwarz  gefÜrhtes  pHwlnct,  lU' 
nach  der  IJchandhmg   mit   verdünnter  Salzsäiu"e   bei  der  Auubs- 
Werthe  ergab,  die  es  wahrscheinlich  machen,  dafs  in  dieser  Ver- 
bindung   das   bisher   noch    nicht    nachgewiesene   NbjOj    Torlipgt 
Tantaloxyd   (1  Tbl.)    und  Matjuesium  (5  Thle.)   wurden    in  ftinian 
llolire  von  böhiuischeui  Glase  vurhältniTsmäTBig   hoch  erhitet,  »'*-| 
durch  eine  heiftige  Iteaction  eintrat.   Als  das  erkaltclt?  Ueacliociv 
product  mit  Salzsäure  behandelt  wurde,  liinterblieb  ein  brünnlidi- j 
schwarzpi*  Prmluct  von  der  Formel  T:l,<\.     Winl  Tantalo\yd  milj 
Aluuiiniumpulver  im  gt-^scliloss^Mien  Hohre   erhitzt,   su  hild«'t  svk\ 
ein  schwarzes  Product,  das  ein  ahimiuiuiiihiiltiges  GcDils>cli  bildt^l 
Ebenso  entstanden  keine  einheitlichen  Körper  bei  Eiuvrirkung  vc 
Zink  hezw.  Magnesium  auf  Tantaloxyd.  Tr. 


')  ZeiUofar.  anorg.  Chem.  7,  96—99. 
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KohleuHUtfl*. 

KH.  Donath,  l'ebor  neuere  Krj^ebnisse  der  cheBÜscbpii 
Forßdiimy  in  üirer  Bezipliun^  zur  Metallurgie.  I.  Zur  Clit;n)iM 
des  Kohlenstoffs ').  —  Der  Verfasser  giebt  eine  l't'liersicht  über 
eine  gi-iifsei-o  iteilie  neuerer  l'ubiicationcn,  die  sich  mit  verschie- 
denen Steilen  der  Chemie  des  Kohlenstoffs  beschäftigen.  Nach 
einer  einf^Hli^^iuleii  Sr.hililcninf;  fler  Entderknnf^  des  Xickeltarhonrls, 
seiner  D:ii>ttdluMg  und  Kigenschafl*'n ,  j^owle  stintr  YHiT^'t-udun«; 
»ur  Kxtraction  des  Nickels  aus  seinen  Erzen  und  zum  Vernickeln 
geht  der  Verfasser  über  zu  den  Versuchen  zur  Darsttllunj^  des 
Eisencarbonyls  und  der  Carbonylc  atiilerer  M<'t,alle.  Es  folgen 
sodann  die  rntersuciuingcii  über  die  Kinwirkung  v<ui  KnhU'iuixyil 
auf  leiu  vurtheiltes  Eisen  und  Mangan,  sowie  über  das  Verhüllen 
dos  Kohlenoxydes  bei  höheren  Temperaturen.  Hieran  schliefst 
sich  die  nmfangvpirlu'  Besprechung  einiger  Arbeiten  über  die  ver- 
schiedenen Moditicationeu  des  Kohlenstoffs,  wobei  der  Verfasser 
Gelegenheit  findet,  seine  .\uffassung  über  die  vtM^ehledeuen  Können 
de*  kohlenstoCfs  und  ihre  Verhültnisse  zu  einander  aus  cinnnder 
KU  setzen.  Ein  w^^iterer  Tbeil  der  ArVieit  ist  den  'I'hatsjLchen 
gewdmet,  die  neuerdings  für  die  Beurtheilung  der  Knldenstoff- 
moditieationen  im  Eisen  in  Betracht  kommen.  Zum  Schlüsse 
werden  noch  die  (leschichte,  die  Darstellung  und  die  Etgen- 
ßchart4>n  des  (larborundums  eiui'r  Besprt^cliung  unter/ngen.  Diese 
|im*ze  Inhaltsangabe  iIlt  Douath'schen  Arbeit  mag  hier  genügen, 
weil  es  nicht  möglich  erscheint,  die  vom  N'ei-fasscr  gegebene 
tJebersicht  in  noch  kürzerer  Form  als  dort  wiederzugeben.  Das 
fhiginal  bringt  die  Arbeilen  versrlijedcner  Auttireii  in  /u^tannueu- 
liaug  und  gtebt  ein  klan-s  Bild  über  Um  bebaiideUe  (iebii't;  für 
3nt«ressentcu  sei  deswegen  auf  dasselbe  verwiesen.  Kpl. 

Henri  Moissan.  Üeber  die  Verdampfung  des  Kohlenstoffs'). 
—  Bisher  war  ilie  Verdampfung  des  Kohlenstoffs  nur  im  elek- 
trischen Kichtbiigen  bekannt:  sie  lilTät  sich  aber  iinch  auf  :Luderem 
Wege  bewirken.  Wenn  mau  ein  Kuhlerohr  von  etwa  1  cm  iuuerem 
Durchmesser  in  einen  elektrischen  Ofen  briogt,  der  durch  einen 
atarken  Strom  (20i)G  Anip.  und  80  Volts)  erhitzt  wii-d,  so  sieht 
tnau  das  Innere  des  llohrei*  sich  schtiell  mit  i^inem  sehr  lockeren, 
BCbwarzen  EiU  aufüUen ,  der  von  v<snliehletem  Kohh'iistaßiiatnpf 
herrührt.    Man  kann  den  Kohlenstoffdampf  auch  sichtbar  machen, 


'         *)  Onterr.  Zeit<chr.  Berg 
')  Coinpt.  rwid.  119,  77([— 781. 
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wenn  mau   in  da«  stark  erhitzte  Kohlcrohr    oin  Scbiffchen  DÜ"*^ 
kry stall isirtem  Silicium  bringt,    llan  sieht  das  Siüciim!  -  ' 
und  ins  ?;ieilen  geratheu,  sein  Dampf   tiifft  mit  dt-ruji  i   _> 
KolilenstoiTtt   /uRanimi'n,   und   es   bildet  sich  zvischen  SrhifirlieiL 
und  Kuhrwandung  ein  Net/werk  feiner  Nadeln  von  Siliciumcarlnd. 
Der  Kubk'ustoff  gebt  uumittclbar  aus  dem  feilten   in  den  däuijif- 
föraiigen  Zustand   über,  ohne   sich  vorher  zu   verflüssif»eD.    Kin 
kleiner,   mit    einem    fest   schliersenden  Deckel   vereeliener  Koblt- 
tiegeU   der   zehn  Minuten  laug  im  elbktriäolieu  Ofen  einer  inteu- 
siveu  Hitze   ausgesetzt  worden    war,  ebenso   das   Koldeschiffcbai. 
wtdehes  im  Koblerohr  erhitzt  wurde,  zeij»teu    niemals  eioe  Spur 
von  Scbmelziing,  viel   weniger  noch  waren  die  einzelnen  Gegvii- 
stätidft  an   einander  geschmolzen,     .ledoeli   war   die   ganze  Masse 
in  Gmphit    umgewandelt  wurden.     Kbeuso   Hudct   mau  nach  d«ni 
Krhitzcn  von  Zuckerkoblc,  IloL/kohle,  Retort«nkohle   nur  rira[ilu* 
vor,  aber  jede  \rt  der  Kohle  hat  ihre  Form  behalten,  und  nun 
entdeckt  nirgends  eine  geschmolzene  Stelle.     Auch  die  für  Atn 
elektrischen   ()feii   verwendeten   Kühleelektroden   gehen   an    ilinin 
vorderen  Enden  tu  Graphit  über;  bei  einem  Strom  von  2200  Km^. 
und  70  Volts  erstreckte  sich  diese  Umwandlung  bei  einem  Durclt- 
messer  der  Elektroden  von  5  cm  auf  eine  Lunge  von   15  cm.    Sinil 
jedoch  in  den   Ivuliten  Verunroiniguugen   euthulteu,   wie  Meiall- 
oxyde,   Kiesel-    «^ler   Borsäure,    so   beobachtet    man   häutig  % 
acbmolzene  Stellen,  "welche  indefs  auf  die  Bildung  der  entsprecln 
den   Carbide  zurückgeführt   werden  miisseo.   —  Der  venlichtel»- 
Koblcustoffdampf    besteht    gleichfalls    aus   Grapitit,    auf    vreklxv 
Weise  auch  dio  Verdichtung  1  »erbeige führt  wird.     Im  BcsoadcKiB 
hat  Verfasser  das  Condensat    untersucht,  welciies  in   dem  obw 
erwähnten  Kohlei*obr  erhalt^m   wurde,   ebenso   den   Xied erschlag-—-» 
welcher  sich   auf   der   jmsitiven   Klektrode   abgesetzt   luittc,   uui^B* 
scidierslif-h  ein  Präparat,  welches   auf  einem  in  den  olektriscbei^^ 
Ofen    eingefübiten    und    vi»n   Wasser    diireh strömten    Kupferruli 
niedergeschlagen    worden    war.      In    allen    Fällen    wurde    r& 
Graphit  gefunden,    welcher    k/nun  Spuren  von   Asche    binterlief? 
und  die  Dichte  '2,10  besafs.    Bei  der  l'utei-snchuug  des  Bes<-lUai«r! 
welcher  sich  nach   Uingerer  Brenndauer  an  den  Wandungen  »Ic^ 
Birnen   von   elektrischen  Glüblamjjen  absetzt  und  von  einer  Ver — 
Hiicbtiguug  des  Kohlenstoffs  des  Knidefudens  herriihi-t ,  stellt«  f^^ 
sieh  heraus,  dafs  dieser  Beschlag,  abgesehen  von  einigen  Krvstallen--w 
von    Si  lici  um  carbi  d    und    von    Kiesclsäui-e ,    ini  Weseutliehen  a«^ 
Graphit  best-aud,  wie  unter  anderem  dui-ch  seine  Üeberftihrbarkei* 
in  Grapbitoxyd  bewiesen  wurde.    Betrachtet  man  die  ßnicbstellen 
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eines  solchen  Kadeus,  der  xerri&sen  ist,  unter  dem  Mikroukop,  so 
tiüdt;l  man  die  beiden  Enden  nicht  geschmolzen,  sondern  aus- 
gefasert und  mit  kleinen  <>raphilkrystallen  bedeckt.  Somit  ver- 
flüssigt sich  der  Kohlenstoff  weder  im  Vacuura  noch  unter  go- 
wulinlirlifm  Druck ,  sondern  geht  unmittelbar  aus  dem  festen  in 
den  dunipffiJrinigeii  Zustand  über,  und  der  j^a-sfürioitie  Kohlenstoff 
liefert  bei  der  rniwaudliin^  in  die  fest*  Form  stp.t«  Graphit.  Trotz- 
dem ist  Verfasser  der  Ansielil,  dafe  der  Koldenst*»^  auch  iu  den 
tlüssigeu  Zustand  übtrrfiihrbar  sei  und  zwar  unter  hohem  Druck. 
Er  verweist  darauf,  dafs  am  Cap  und  in  Brasilien  Diamantt'n  (ge- 
funden werden,  welciie,  ohne  eine  Spur  von  Kry^tallisation,  die 
Form  von  Uinglichim,  entlarrten  Tropfen  haben.  Diantanten  von 
ähnlichem  Aussehen  bat  auch  er  erhalten,  al&  er  die  Lösung  von 
Kohlenstoff  in  Eisen  durch  Einstellen  in  IHei  abkühlte.        Kp. 

Henri  Moissan.  Unteniuclnnig  der  verschiedeuen  (iraphit- 
varietäten  *).  —  Ornphit  ist  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  hoher 
T^mpt-mtur  die  beständige  Modification  des  Kohlenstoffs;  sie  ist 
vornehmlich  durch  ihre  Oxydirbarkeit  zu  Oraphitoxyd  venjuttelst 
Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  charakt^risirL  Die  nntersurld'en 
Graphitvarietäten  wurden  auf  zwei  verechiedenen  Wegeu  her- 
gfstellt,  eiuei-st'itti  durch  Einwirkung  hoher  Tenijieratureu  auf 
KohlcnstotT,  anderci-seils  dui'ch  KrvstalUsiitioD  von  Kohlenstoff  aus 
metallischen  Lösim^smitteln.  Der  aus  Diamant  durch  Erhit/^n 
erhaltene  Graphit  ist  IcrvtalUsirt  and  gtOit  leicht  in  Gniphitoxyd 
über;  »chwifriger  gidingt  diese  rmwaudluiig  bei  dem  »uf  der 
jMisitiveii  ElcktriMh>  >uh!imirt«n  Graplut  (vergl.  da»  vom«(*tv]u-ndp 
Ueferat).  Der  auf  dem  gftklihlten  Kupfermhr  niedergtschlagene 
Graphit  ist  schön  krvstallisirt  und  leicht  oxydirbar.  Die  (irapliite 
aus  Zuckerkoide  und  aun  Holzkohle  zeiyen  die  Form  des  ui-si>riiiig- 
lichen  Matcri;t!s  und  wind  nicht  krvstallisirt;  der  erst^  wird  leicht, 
der  andere  scliwer  durch  dan  Oxydationsgemtsch  angegriffen.  — 
Die  KrysialliHaticin  de»  Kolih-tistoffs  aii>.  metallischen  Lüauuga- 
luitteln  gelingt  nach  zwei  verschiedenen  .Methoden,  entweder  indem 
man  den  mit  dem  gescIimolzcTien  Metall  verbundenen  Kohlenstoff 
durch  eineu  anderen  einfachen  Stoff  verdrängt,  oder  indem  man 
sich  den  Unterschied  der  Liislichkeit  des  Kuhlenstoffs  in  (t;e- 
Kchmolzenon  Metalleu  hei  hoher  uml  niederer  Tempei-atur  zu 
Nutze  macht,  ^'erfasser  hat  zunächst  die  zweit*»  Methode  befolgt. 
Zur  Danttfdlung  der  Gra]diite  aus  den  Metallen  wurde  zunächst 
das  Carbid  de^  betreffenden  Metalle»  dargestellt   und   dieses  im 


')  Oompt.  rani  119.  976— IW. 
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Varietäten  da«  Qrapbits.    Grapliil«  de«  FiMnu. 


i'lcktrischßn  Ofen  mit  Kohlenston'  gesättigt  Daraul  wurde  der 
Tiegelinlmlt  rait  ciiieni  trorkenen  Chlnrstnmi  l»'i  Itotligluili  be- 
lianilelt  und  der  vt'rbliebeue  ItüfkHtaiicl,  ein  (tenH'Ugc  von  amorpher 
Koiile  und  von  Grapbit,  mit  rauclicndor  Salpeter&iure  digeiirt 
wcicliff  nur  «Icn  iimnr(>!H'ii  Knltli-nslofl'  zerstört  Der  ziirück- 
hlfibendt;  (irapbit  wird  dann  nocli  mit  siedender  Huoi*was5orstoff- 
Kuuro,  danacb  mit  warmer  Scliwefi'lsiiure  behandelt,  schliofRÜch 
gewaschen  und  firtmcknct.  Die  Graphit«?  aus  Abiniiuium.  Mangan, 
Ninkel,  Wolfram,  MolylMÜin  und  l'ran  sind  st^hon^  derjenige  aas 
l^hrom  wenifj;er  yut  krv*ta]lisirt;  dit;  aus  Zirkonium  und  Vanadium 
erbalt^ncn  l'robm  liuttfu  kein  kiystalUnischos  Aussehen.  l)ie 
Augi-eifbarkeit  der  Graphite  durch  das  Oxydati onsgemiscb  nimmt 
mit  st^-it^endem  Schuiel/.puiikt*'  des  Metalles  ab,  aus  welchem  «e 
euUtautleii.  Sn  werden  die  (iraphile  auK  Ahiniiiiiiiiu,  Manguti 
und  Nickel  leicht  oxyiürt;  tla^fjiL'u  erweisen  sich  di»'  au8  den 
übrigen,  oben  ^euRTinteu  Metallen  erhaltenen  Präparate  um  so 
bestäudij^er,  je  ki^her  das  zu^ohüri;j;e  Metall  schmilzt.  Der  Graphit 
aus  Vaiiadiiini .  di-ni  am  schwersten  zu  verflüssigenden  Metall, 
unterliegt  auch  am  sehwierigftien  iler  Oxydation.  Es  giebt  somit 
mehrere  Varietäten  von  Graphit,  gleichwie  e«  mehrere  VaiieLätcn 
amorphe  Kohle  und  Diamant  giebt.  Die  Dichte  schwankt  zwischen 
'J.IO  und  'J,!!.');  die  V<:rbrcunung8teiui)eratur  im  Sauerstoff  lie>!t 
hei  ungefiihr  V,i]i)''.  Dnirh  Erhöhung  der  Temperatur  kann  nuui 
einen  leicht  oxydirlwiren  (iraphit  in  einen  weit  beäliindigereii 
umwamleln.  Kp. 

Henri  MoiBsan.  T'ebei"  die  It.-u'stellniiR  eiuei"  anfi|nel]bareu 
Graphitvaricliit  i).  —  Die  Abliandlun;;  stimmt  in  ihrem  Inlialte 
mit  einer  gleichbetit^lten  Abhandhing  überein,  welche  Verfasser 
im  vorigen  .hdlin^  in  den  ('ornptes  i-euiluft  veröffentlicht  hat').   Kp. 

Henri  Moissan.     Untersuchung  der  Grapliite  des   Eisens*). 

—  Verfasser  hat  die  verschiedenen  Graphitvarietaten  stndireu 
wollen,  welche  sich  aus  ein  und  deniselben  Metiill  imter  den  ver- 
ßchiedeuen  Bediugungen  der  'IVuiperatur  und  di-s  Druckes  bilden^ 
und  hat  da/u  das  Rison,  als  das  Wichtigste  unter  den  Metallen, 
ausgewählt  Der  Graphit  ans  grauem  lioiipisen,  welcher  bei  eiuer 
Temperatur  von  etwa  11. ^il"  entsteht,  besitzt  eine  Diclite  von  2,17, 
verbrennt  im  Sauerstoff  bei  fiTO«  und  bildet  1< leine  bexagonnlc 
Krystalle,  sowie  regellose,  glänzende  Massen  mit  lebhaftem  ßnie.h 
von  grauschwarzer  Farbe.     Elr  wird  sehr  leicht  zn  Grapliitoxyd 

')  Bau.  80C.  chim.  [3]  II,  837— 84a  —  »)  Vgl.  JB.  f.  IfiflS,  S.  38S>-33ü. 
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()ra)ihit«  des  Ki»«ii8. 


477 


I 


I 


uxjdiri.  Unter  UmstÜndon  wurden  GrupliitprÜiiamte  erhalten, 
welche  nur  80  bis  k5  Proc.  Kolilcnnioff,  1,30  l'ioc.  Asclie,  dagegen 
0,15  bis  O.HO  I'roc,  Wasserstoff  uud  manchmal  noch  Stickstoff 
enthielten.  Verfasser  ist  der  Ansirlit,  dafs  bei  der  Heraus- 
;irbeitiinp:  iles  (inipliits  aus  dem  Metall,  in  welcbeiu  er  sich  ge- 
bildet hat.  (lui'i;h  Einwirkung  der  Siuu'tni  auf  gleichfall.«  noch 
vorhanfleiifii  anioiiduMi  KnhliMmtolT  E^irit?  coitiplexe  Verbiiiduug  aus 
Kohleiifitoff.  WasBfrstütr,  Sauerstoff  und  selbst  Stickstoff  entsteht, 
welche  bei  einer  Temperatur  von  400"  noch  hestiindig  ist  — 
Zur  r)ai"slelhing  des  (rraiHüts  ums  weichem  Eisen  wurde  dies  in 
einem  Kohletipyel  mit  Zuckerkohlo  mittelst  eines  Bogen«  vou 
20ü0  Amp.  und  fiO  Volts  wjlhreud  zehn  Minuten  erlützt  Bei 
dieser  starken  Erhitzung  lüst  das  Eisen  p*o[se  Menden  Kohlen- 
stoff auf,  fs  verliert  seine  Hüs-sigkeit  und  gebt  in  einen  zaheu 
Zustand  über,  so  dafs  der  Tiegel  mit  »einem  Inhalte  nnigitdreht 
wenleii  kann,  oline  diifs  titwa»  uusHiefst.  Der  su  erhaltene  Graphit 
bildet  Kehr  volumiuüsc^  glüuzeude,  scbün  schwur/e,  oft  sehr  regel- 
mäfsige  Krystalle  von  der  Dichte  2,18.  Er  verbrenut  im  Sauer- 
stoff bei  ungefähr  650",  besteht  zu  'J9,15  IVoc.  aus  Kolilenstoff 
und  enthält  nur  0,17  Proc  Asche  und  0,26  Proc.  Wasseratuff.  Er 
ist  somit  viel  reiner,  als  der  (Irajibit  aus  Ki>lH*isen.  Eutsprechersd 
der  hobt^ii  Temperatur,  bei  welcher  dieser  Ciraphit  euthtunden  ist, 
enreist  er  sich  bei  der  Oxydatiuu  sidir  bestäudig.  —  Um  den  Kintlufs 
des  Druckes  zu  untersuchen,  wurdt?  das  mit  Kohlenstoff  gesättigte, 
Hüssige  Eisen  sammt  dem  glülieiideii  Tiegel  uiimittellKtr  tlun:li 
Kiutaucliyn  in  kaltes  Wasser  ahyekühlt.  Der  entstandene  (iraphit 
war  glänzend  und  von  schÜn  schwarzer  I-arbi-,  bt-sids  jciloch  eine 
ganz  andere  Form,  wie  die  bisher  l>eobacbteten  Graphite.  Thuils 
bihlete  er  g&lruiigene  Krystalle  mit  stumpfen  Wiukelu,  tbeils 
regellose  Massen,  deren  abgerundete  Tonnen  auf  eine  beginueude 
Schmelzung  hindeuteten.  Die  Dichte  betrug  2,Iti,  die  Verbrennuugs- 
temperatur  in  Sauerstoff  lag  iM'i  ungefälir  660".  Der  Graphit 
enthielt  1,29  Proc.  Asche  und  0,Ü4  I*roc.  Wasserstoff  uud  war 
schwer  uxydirbar.  Der  Graphit,  welcher  dmxjh  Verdrängung 
des  Kohlenstoffs  aus  Eisencarbid  vermittelst  Silicium  gewimnen 
wii-d,  hat  die  Dichte  2,20,  bildet  schöne,  regelinäfsige  Krystalle, 
enthält  9S,82  l*iw:.  Kohb-nstnff.  0,8*i  Proc.  Asi-he,  0,20  Proc 
Wasserstoff  un<l  wird  leicht  uxydirt  In  allen  bisher  untersuchteur 
Graphiten  wuitle  Wasserstoff  gefunden.  Um  nachzuweisen,  dafs 
dieser  nicht  lu-sprUnglich  in  dem  Graphit  enthalten  ist,  wurde 
eine  Probe,  welche  durch  KrystalKsation  aus  Eisen  gewonnen 
und    «iner    weiteren    Reinigung    nicht    uuterworfeu    worden    war, 
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Kebn  Stunden  lang  im  Vacnnm  auf  5Ü0*  erhitzt  nnd  ibuin  T?r- 
tnuint,  Hifrbei  eutslaml  kein  \Yajiser.  Der  (iraphit  ist  iwmi 
um  so  i-ciuer  uml  bostäiidiger,  je  iiülier  tlie  'l'fim)>ei-atur  war,  bei 
dor  er  sich  bildeto.  Kp 

H.  X.  Warren.  Di*;  phvHikaliHcIieii  Eigenst'lutfleu  eimgti 
aus  vei'scliiedäDcu  Metalli^n  durch  Zoi'setzuii};  mit  vordümilea 
Süurcn  abgeschiedenen  Graphite '),  —  Beim  Auflösen  eiucs  durch 
Kohle  aus  dem  Oxyd  reducirten  Mangans  iu  Sanren  rerbiMbt 
Gi'iipliit  von  brauner  Farbe  in  ziemlirh  grufsen  Blättern ,  welche 
bisweilen  dureUscbeiiirDd  sind  und  sich  nur  schwer  üxvdireD 
lassen.  Auch  (rrnplüt  aus  Fcrromaugau  ist  bniuu  und  ^bvt-i 
Terbi'ennlicb.  Graphit  aus  gegossenem  Chrom  ähnelt  sehr  dem 
Silirium,  und  ist  nur  beim  Erhitzen  in  reinem  Sauerstoff  Ter- 
brcnntich.  Die  ver(«;hi eilen en  Cii'uphilniodificatiunen  sind  in  ein- 
ander verwnadelbar.  A'jpt 

Henri  Mnissan.  Untersuchnngeii  Über  das  Eisen  mu 
Ovifak').  —  Kine  inhaltlieh  gleiche  Abhandlung  hat  VerfaÄcr 
unter  dei-sellwu  reborschrift  im  vorigen  Jahre  in  den  Compt« 
renilus  verüffentlicht").  JS^ 

Henri  M  o  i  .s sa n.  lieber  die  Daratellnng  Ton  KohleDstflS 
unter  starkem  Druck*).  —  Die  AhluiruHnny  stimmt  in  ihrem 
Inhalte  mit  einer  gleichbetitelteu  Abhandlung  überein,  welchv 
Verfasser  im  rorigen  Jahre  in  den  Comptes  rendus  veroffenl- 
licht  hat*).  Ajj. 

H.  Mehner  in  Charlottenburg.  Künstlicher  Kohlenkörper  und 
Verfahren  zu  seiner  HiM-stellung.  D.  R-R  Nr.  77017  •>.  —  Der 
Kohlenkörper  besttiht  aus  Grude  und  einem  Bindemittel  und 
besitzt  aiiTsordem  eine  aus  Holzkohle  und  Salpeter  oder  einem 
anderen  sauerstoffreichen  Körper  zusamraengesetzte  Anzünde* 
masse.  SÄ. 

A.  Schneller  und  V>.  J.  Wifse.  Gewinnung  tod  KuTs  aus 
Kohlenetolherbindungen ').  —  Durch  Anwendung  clelrtrischer 
Ströme  von  sehr  hoher  Spannung  (lOUOO  bis  40000  Volt)  gelingt 
es,  gasförmige,  tlüsaige  und  fes^te  KohleuwaKserstoffe  zu  zersetzen 
und  die  Kohle  in  feinster  Vertheilung  auszuscheiden.  Mau  bringt 
die  zu  zersetzenden  Kuhlenwassicrstoffe  oder  die  Verbindungen. 
aus  df-ni'ii  ilie  Kolile  auszuscheiden  ist,  in  einem  Behälter,  der 
mit  Elektroden  ausgerüstet  ist,  derartig  unter,  dafs  die  Blntladung 
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quer  durch  die  Maase  geht  Der  Apparat,  in  welchem  der  Pro* 
cefs  vor  sich  geht,  besitzt  an  seinem  Roden  eine  Ableitung  nach 
einem  Siimmelgefäfs,  das  mit  einer  rnmpe  in  Yerbimhing  sttht, 
welche  tue  mit  Zersetxunt^producten  gemischte  Flüssigkeit  be- 
[fttändig  absiiiitrt  und  nach  einer  Danipfpresse  drückt.  Am  Aus- 
gang dt-r  Dumpfprosse  betinilet  sicli  zur  Abkühlung  der  FlüBsig- 
keit  wieder  ein  Summelgefäfs,  weU-lie  nun  vun  Neuem  in  den 
oberim  Thuil  d*»  Zerset/ung^appuraies  eiugeführt  wird.  Hierdurch 
kann  ein  beständiger  Kreislauf  für  eine  bestimmte  Menge  von 
Bohiuäteriai  erzielt  werden,  iu  der  Weise,  dafs  ulier  zorsetzbarer 
KohlenstotT  Jiusge&chieden  ^vird,  wodurch  7,.  B.  aus  Hohpetrnlcum 
als  Zerselzungspnuluct  KiennifK  gewonnen  wird.  (ip. 

Dosmond.  Teber  die  gasfÖnnigonZerÄetüungsproduelt-,  welche 
sich  beim  Krhitzeu  der  Holzkohle  auf  hohe  Temperatur  und  bei 
hnftabschluN  bilden*).  —  Verfasser  w(dll(^  durcih  reberleiten  von 
Kohlensiiure  ütrer  Holzkohlen,  welche  iu  eisernen  Itetorteu  zur 
Uothgluth  erhitzt  wurden,  Kohleuoxyd  gewinnen.  Kr  fand  jedoch, 
dafs  es  unmöiilich  war,  die  Kohlensäure  tou  einem  (iasomoter 
aus  über  dw-  Kohlen  zu  leiten  wegen  des  Druckes,  der  sich  Iu 
i.den  Ketorten  eutwickeltB.  und  daTs  die  Koblon  ihrerseits  beim 
Erhitzen  ein  Gasgemisch  lieferten,  welches  aus  9,14  l'roc.  Kohlen- 
säure, 0,2«  iVoe.  Sanei-stnff,  18.08  l*roc.  K<ddenoxyd,  4i),n  i'i-oc 
Wasserstoff,  HnIM  IVoc.  Metliau  und  7.37  Proc.  Stickstoff  bestand. 
Die  Menge  des  eutwickulten  Gasgomisehes  schwankte  zwischeu 
170  bis  *2f>0  Liter  auf  1  kg  angewandter  Kolde.  Die  beim  Er- 
hit/pn  zurürkgebliebKnp  Kolde  salt  i^ewnbulicher  Kuhle  zum  Ver- 
w('<diseln  almlicli.  Die  gHäförmigen  l'roducle  entst*^hea  durch 
Zer^tzimg  organischer  Körper,  die  in  der  Kohle  enthalten  sind.    Kp. 

A.  Ve  rn  e  n  i  1.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Holz- 
kohle').  —  Verfasser  hat  in  ilem  Bchwar/eu,  bei  der  Behandlung 
von  Holzkohle  mit  Schwefelsüui-e  vorbleibenden  Itückstande  zwei 
organische  Säuren,  MeVithsäure  und  Benzol petUacurhon.wure,  auf- 
gefiuuten.  Anf  lüOg  Holzkohle  wurden  1400  g  Schwefelsäure  in 
Anwendung  gebi-ac.hl  und  dafür  Sorge  getragen,  dafs  ilie  Tempe- 
ratur nicht  über  300"  stieg.  lUe  Heacliou  ist  uach  etwa  sechs 
Standen  beendet  Der  Kückstand  löste  sich  tbeilwcise  in  Wasser 
zu  einer  tiefbraunen  Hüssiickeit.  r>iese  wui"de  von  noch  Tor- 
hanilener  Schwefelnäure  l^efreit,  dann  zur  Ti*ockne  gedampft,  der 
stark    i>auer    reagiremle    Uückstaud    wiederum    in    Wasser    auf- 
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genommen,  <lie  Lösung  mit  AmntoniAk  verRetzt,  von  den  au- 
fjdlendeii  Mi'talloxyilliytlriitfn  ubÜllrirt  und  das  Filtnit  eingvfiiel 
Ks  krysluilisirt  dann  das  Aiiimoitiaksatz  der  Mellithsüure,  welclie» 
durch  nichriualiges  Llmki-jstallisiron  rein  erlialton  wiitL  Die  Ätts- 
bentn  betrügt  4  ■;  auf  l(M)^  ungewandter  Kolde.  Die  MiiUfrUuirf 
ToiL  dem  melUthsaureu  Äramoiiiuni  eiitiiält  die  Ben/.ulpeiitacariMKi- 
säure.  Zu  Ihrer  (*vwinnuD|u;  werdL-n  diu  in  der  Lösimg  verlli'-- 
beneu  Ammouiaksalie  iu  die  Daiyunisalzü  verwaadelt,  die«!  m 
Saksüiire  gelöst  nnd  die  Lösung  Irattionirt  mit  Aetzbarrt  f;L>fäiit 
Die  ersten  beiden  Fällungen  waren  kryslallislrt  und  ward'' 
weiter  untersucht.  Sie  wur<ic[i  durch  niehnnaliges  l.'mki 
sireu  aus  Salzsäure  von  braunen  Iteimcnguugon  befreit  und  daiiii 
durch  Schwefelsäure  zerlegt.  Die  so  erhaltene  Saure  erwies  ads 
in  allen  Kit^enschafti'U  mit  <ler  Renzolpe utarar IwiiHÜnre  al^  iil»'t- 
(isch.  Die  Ausbeule  errelebte  8  g  auf  HK)g  angewandter  KdIiV. 
Verfasser  lüfst  es  sohUelslich  unentscliioden,  ob  die  «.ufgefunilroni 
Säuren  sich  wirklich  aus  der  Kohle  gebildet  haben ,  oder  ob  av 
nicht,  ihren  (Trsprung  der  Oxydation  von  wasHiTsU)ffhal 
Kiiqiern  verdanken ,  welche  in  Folge  einer  unvullsliindigen 
kohluug  in  der  Holzkohle  immer  vorhaudeu  sind  A'/a 

Oiraud.      Heber    die    Kinwirknng    der    Schwefelsaure   anl 
Kuhle ').  —  Itei  der  Dai-stellung  iler  sehwethgen  Säure  aus  Schweftt- 
säure  und  Holzkohle  winl  mauehmal  die  Ilildung  weifser  Krrslall« 
im   Kolbeuhalse   beobachtet      Weuu    man  einen    l'ebersehufs  jo 
Kohle  auvreudet   und   die  Operation   \ih  zur  völligen  Bepndiguiij 
der  OatM-'ut Wickelung   durchfiihrt,   &o  erhiilt    man   ein   reichlich« 
Sublimat,   welehos   die   ganze   OberHiiolie    des   Kolbens   übeniebt 
und   unter  Umsttinden  die  Gasentbiudungsröhreu  verstopft.    Zur 
Ueinigung  winl   das  l'rodnct   in  wenig  ktwhenilem  Wasser  gcirst, 
die  schwethiie  Säuii;  durch  Kochen  verjagt,  die  Schwefelwiuro  mit 
Chiorbaryum   gefüllt,    liltrirt   und    das   Filtrat    zur  Trockne  twr— 
d:impft.    Keim  Erkalten  liefert  die  iu  der  Hitze  bei-eitete  alkoli'>— 
lische  (iösnng  des  Itückstandes  kleine  farblose^   leicht  in  Wmiti'r 
und   Alkohol    und    ohne   Zersetzung    in   kochender   SehwefeUiittre 
und   Salpetei*säurc   lÖsliclie   KrystaÜe,    welche    au  der   Luft  wr- 
wittern   und  sich  als  VtjromrUith säure  erweisen.     Beim  Erliilwo 
wandelt  sich   die  Säure  in   da.s  Anhydtid  um,  welches  in  lans!«^^ 
Nadeln   subliiuirt   und  gegen   280*'  seimiilzt.     Reim  Erhitzen  o>i^ 
Phenol   und   Sdiwefelsäure   entsteht  ein  Phtalein.      Eine   bis  vx^ 
Weifsgluth  erhitzte   Holzkohle  sowie  Koks   geben   beim  Erhil 
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mit  Schwefelsäure  keine  Pyromellithsäure;  dieselbe  entsteht  daher 
wahrscheinlich  ans  einem  WiwBtrsUvff  und  Sauerstoff  enthalt«iidf^n 
Kiirjjfr,  welclier  in  «ler  gcwöhulicheii  Hulzkohle  vorliaiuhiu  ist. 
Aus  Substanzen,  welche  reicher  an  Wasäci-stofi  und  äuucrstofT 
als  die  UoLckohlc  sind,  wie  z.  B.  Zucker  und  Cellulose,  entstand 
gU'iclifaliä  Pnomellithsaure,  jedüch  in  sehr  geringer  Ausbeute; 
Steiakolile  dagegen  gab  etwa  5  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Pjto- 
meUithsäure.  Kp. 

G.  Arth.  Einige  Versuche  Über  die  Veränderung  von  Stein- 
kohlen unter  Wasser').  —  Faynl  hatle  friilier  mitgetlioilt,  dafs 
die  Steinkoldn  von  Coramentry  von  Wasser  kaum  vf^rändert  wird. 
Bei  Gelegenheit  eines  Processes  in  Nancy  wurde  Verfasser  ver- 
aiihirst,  sich  mit  dieser  Frage  zn  hescliHftigen.  Es  wui-deu  di-ei 
Proben  Stoinkolde  rers<hii'!dener  Herkunft  untersucht;  dieselben 
wnrden  in  kleine  Stücke  gestofsen,  die  steinigen  Antheile  aus- 
gf lesen,  die  zurückbleibenden  Stücke  nochmals  zenttofsen  und 
schliefslich  durch  Sieben  vom  SUiube  befreit.  Das  so  erhaltt^ne 
Material  entbielt  nach  den  Analysen  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
mincraUschcr  Uestandtheile.  Einzelne  Proben  davon  wurden  zwölf 
Monate  lang  theils  unter  fliefsendem,  theils  nnter  stehendem 
W:isser,  thfils  an  der  Luft  aufbewahi-t  und  dauach  von  Neur-m 
der  Analyse  unterworfen;  zugleich  wurde  der  Heizwerth  in  der 
calorimetrischen  Itombe  von  Mahler  bestimmt  Die  beobachteten 
Aenderungen  sowohl  in  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Materie,  als  auch  im  Heizwerth  sind  indessen  nur  gering,  so  dafs 
sie  in  der  Praxis  bei  einer  Dauer  von  zwülf  Monaten  vertiach- 
läesigt  werden  können;  gleichwohl  treten  sie  uielit  gänzlich  zurück. 
Die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Kohle  ist  grofeer,  als  die  de^ 
Was&ei*»;  sie  bleibt  aber  auch  gering,  wenn  dafür  gesorgt  ist,  dafs 
eine  Erwärmung  nicht  eintreten  kann.  Kp. 

W.  McConnel.  Uober  den  Gasgehalt  der  Kolde*).  —  Bei 
<ler  Cntersuehung  über  den  Gasgehalt  der  Kohle  wurde  unter- 
'■■^Hiieden  zwischen  Stückkohle  und  Kolilenstjuib.  —  Die  Versuche 
wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  das  Material  zunächst 
in  ein  (iefUJa  brachte,  welches  sodann  evacuiil  wurde,  Itierauf 
erhitzte  man  das  Gefäfs  auf  bestimmte  Temperaturen,  fing  das 
sich  entwickelnde  Gas  auf,  bestimmte  das  Volumen  und  analysirte 
es  in  der  üblichen  Weise.  Fünf  Proben  Stückkohle  von  der  Grube 
Ryhope  wurden   bei  TeuTperaturen    von  40  bis  100'  zwischen  5 
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uud  44  Stimdfri  crliitzt.     Fiu*  100  g  Kohle   WTirtleu   81,8 ocm  G» 
von  der  folgeudou  Zusammeiiäctzung  (1)  erhalten: 


I.  Vol. 

Kofaleiuäurv =    0,73 

SaDeratoff =    0,41 

Uaee  der  MetUanreibe  .  .  ^  16,91 
Andere  Kohlenwasserstofle  =  0,00 
Stickstoff =  "a.B5 


u. 

KohleoKäare 

Saucrstofl 

Kohlenoxyd =  Sfi^^^j 

Guß  dar  Afettianreibv  .   •  = 
Andere  Kahle» wansei-ktoffA  —   I 
StJckatoff 

IUI,!!* 

Als  dloselbe  Kohle  zu  feinem  l'ulvcr  ^erkleinerl  uiul  26  Si 
auf  100"  erliitzt  wurde,  resultii-t^n  aus  208g  109 ccm  (Jos.  wekb»= 
die  obeu  stehende  Zusammeusetzuiit;  (11)  batW.  Bei  100*  enl — 
weicht  da«  <Ias  aus  dor  Kulile  noch  niclit  Tollsliindig.  AU  aas- 
lOOg  Ryhopekohlä  durch  längeres  KrhiUen  auf  100"  bereit*- 
J  22,2  ccm  Gas  ausgetrieben  waren,  erhitzte  man  dieselbe  nochoul^ 
14  Stuudeu  lang  aui'  13ü<*  uud  sodann  auf  184^  Hierbei  wurilflk 
noch  20  resp.  7  ccm  Gas  gewonnen.  Nach  dem  I'ulveni  wurd» 
dieselbe  Kohle  auf  100"  erhitzt,  wobei  sicli  wieder  34  ccm  Ga*- 
entwickelten.  Es  kamen  noch  zur  Vuters»<'hung  Dampfki»*'!- 
kohle  von  der  Grube  Seaton  Üelaval,  sowie  Kohlenstaub  der  IbLk- 
wortb-Grube  in  Northumberlaud.  Die  Gase  aus  diesen  rmb«*- 
hatten  natürlich  wesentlich  ander«,!  Zusammensetzung  als  die  »ns- 
der  Ryhopekühle.  £jJ. 

P.  Dvnrkowitz.     Die  Oeslillation   von   Torf>).   —    Der  Vit— 
foäser  führt  zunäehnt  Ausicbteu  über  die  Uilduug  des  Torfes  mi« 
welclie  dahin  gehen,  dafs  Torf  durch  einen  Fermeutatiousproccfe«- 

von  Wasserpflanzen  und  nicht  aas  untergegangenen  Wäldern  ^ni 

standen  sei,  da  die  .Stämme  gewöhnlich  einige  Fufs  über  «i'-tc 
Torfboden  Hegen.  F.ine  künstliche  Nachahmung  dte-ses  ['nM-essr: 
an  Wasserjfflanzeu  beweist  sogar  diese  Annahme,  (febraucht  mi« 
Torf  als  Heizmaterial  in  eiucr  ganzen  Iteihe  von  Itetriebei- 
namentlioh  in  Deutschland  in  der  Eisen-  und  der  Glasindiisi 
In  I.uzern  werden  sogar  die  Locoiuotiven  mit  Torf  geheizt  Ebe 
ist  Turf  in  Hufüland  bei  den  verschiedenateu  Indu^liiezweigeD  i 
Gebrauche.  Dann  wird  er  als  Dcsinfectioiismittel  uud  als  C«\ 
sei-virungsmittel  für  Fleisch  und  Eier,  endlich  in  Folge  win' 
faserigen  Beschaffenheit  zur  Hei-stellung  billiger  Gewebe  benuU  * 
Als  Heizmaterial  ist  ToH  wegen  seines  Iroben  Wasser-  und  .V&cluü»  " 
gehaltes  im  Vergleich  zui-  Kohle  nur  uuvorlheilhaft  zu  venseiul«*- 


')  Chem.  Soc.  lud.  J.  13.  696— COT. 
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Es  i&t  deshalb  wichtig,  das  ^V asser  zu  cDtferneu  and  eine  thoil- 
vre'im  Verkokniig  des  Torfes  herbeizufüliren.  Diese  Verkokung 
wurde  zmiücbst  ini  Anfange  des  18.  Jalirliunderts  in  Hiiitfen 
(Meilern)  erzielt;  später  von  der  Mitte  dieses  Jahrhunderts  an  iu 
Oefen,  die,  nachdem  der  Torf  zu  heller  Flamme  entzündet  worden 
war,   geschlossen  wurden,  so  dafs   unter   Luftahschlufa  trockene 

I  Destillation  eintrat  Der  älteste  Ofen  war  von  Lange  coustruirt, 
eine  verbesserte  Construction  fand  Hahnemann,  bei  der  in  einem 
runden  Schacht  der  Torf  von  oben  angezündet  wurde  und,  nach 
Iiiftilichtem  Ahschlufs  des  Ofens,  die  Gase  von  unt:eTi  abgezogen 
wunle«,  um  iu  L'ondensatoren  geleitet  zti  werdttu.  Auf  einem  äbn- 
lichoD  Principe  beruhte  ein  von  Morcau,  pere  et  fils,  erfundener 
Ofen.  Dann  hat  man  Oefen  construirt,  in  welchen  der  Torf  mit 
überhitztem  Wasserdampf  bebandelt  wunle.  Der  Vei-fasser  be- 
schreibt dann  i'ingehend  einen  von  ihm  erfundenen  Ofen,  welcher 
I  gestattet,  bei  mediigcr  Temperatur  mit  Hülfe  eines  iadifi'ei'euteu 
Gases  alle  flüchtigen  Nebenproducte  aus  dem  Torf  ohne  Zer- 
setzung auszubringen,  während  reiner  Koks  zui-ückbleibt.  Dieser 
(Jfen  enthüll  mehrere  Tletoi-ten,  welche  aufsen  mil  fieneratorgas, 
im  Inneren,  wo  sich  der  Turf  betiudet,  mit  Wassergas  geheizt 
iflrerdeu.  Das  Waasergas  bringt  alle  flüchtigen  Substanzen  aus, 
welche  in  Condensati^^ren  verdichtet  werden.  lis  sind  dies  I'araffinül, 
Essigsäure,  Ammoniak  und  Gas.  Um  diese  Verkokung  praktisch 
durchführen  zu  können,  ist  es  aber  vor  Allem  nothig,  das  Wasser, 
■welches  der  Toi-f  zu  85  bis  90  Pro<^  enthält,  möglichst  auszu- 
jiresseu,  um  atich  die  in  ihm  gelöi^tcn  Salze  zur  Vei-miudorung 
des  Asclieiigeliiiltes  des  gewonnenen  Koks  zu  entfernen,  l'ni 
diesen  Prncefa  nicht  allzusehr  zu  vertbeuern,   müsseu  die  Moore 

»einer  guten  Draiuftge  uuterzugoti  werden.  Ltin. 

A.  Vivien.     Studien  über  Brennmaterialien').  —  I  kg  Kohle 
gebraucht  —  unter  IVirücksichtigiuig  alk-r  Umstände  —  zur  voU- 
.    Btäudigea  Verbrennung  12,80cbm  Luft,  während  1kg  Wasserstoff 

■  Ä8,.S7cbm  erfordert.  Jeder  Luftüberscbufs  erniedrigt  die  erzielte 
Temperatur  erheblich-,  ebenso  werden  durch  Feuchtigkeit  der 
Kohle  Verluste  herl>eige führt.     Wenn  mau  also  genaue  Analysen 

■  der  Kohle  besitzt  und  üireu  Heizwerth  kennt,  so  kann  man  auch 

■  berechnen,  welche  ausnutzbare  Wärme  man  ei-zielen  kann.  Da 
alle  diese  Angalwn  aber  nur  schwierig  und  mühevoll  zu  er- 
langen sind,  so  schlagt  der  Verfasser  eine  andrre  Methode  zur 
Ermittelung  dieses  Werlhes  vor.  —  Uerucksichtigt  man  die  dui-ch- 
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schnittlichft  Zimammetisetzung  der  aus  den  üblichen  Kohlensorten 
entsteheudeu    Hüclitigen   Kolilenwasaerstoffc,  so  tindet   m&D,  dals 
der  absolute  licizwerth   derselben  pro  Ivilo^i'amm  11213  caL  be- 
ti'ägt,  während  er  fiir  Kohle  8U80  cal.  ist.    Wenn  man  also  Aea 
Gehalt  einer  Kolile  un  KulilenwasserstufTen  (a)  und  an  aschefreier 
Kohle   {b)  ermittelt,    so    ergiebt    sich    als   Heizwerth    dersclbr« 
11213.«  -j-  8080.6.  —  Die  so  berechneten  Werthe  sind  metstens 
etwas  höher  als  die  direct  caloiimetiisch  mit  der  Mahier'scheo 
Bombe  bestimmten.     I)a  aber  Tür  technische  Zwecke  absolut«  Ge> 
naiiigkeit  nicht  erforderlich  ist,  so   kauu   man  sich  auf  die  ein- 
fache   l'jmitteluiiR   der   Kohlenwasaerstofle   und    der    oschob'eieti 
Kohle  beschränken,  um  den  Heizwerth  zu  tinden.     Die   nach  der 
obigen  FormH  berechnet©  Hoizwknne  ist  bezogen  auf  Verbreunosg 
des  Wasserstoffs  zu  Wasser  von  0»,  was  für  die  Praxis  nicht  «• 
trifft,  weil  der  Waayerdampf  nicht  coudensirt  wird,  es  muTs  »I» 
die  Verdampfungswiirmc   abgezogen   werden.     Um    diese  FeWcr- 
quelle  zu  conigiren,  ivird  vorgeschlagen,  anstatt  der  Zald  1121S 
rimd    10000  zu  henulzen.      Für  die   Praxis   ist  es  noch  zweck- 
m.'ifsiger,  den  Werth  der  Kohle  auszudrückeu  durch  die  Augsl« 
der  durch  1  kg  dereelben  vcrdanipfbartn  Wassermenge.     Für  <!en 
Kall,  dals  man  aus  Wasser  von  03"  Dampf  von  5  Atm,  Spamniae 
erzeugt,  erhält  man  diese  letztere  Zahl,  wenn  man  die  -über 
tragbare    Wärme*'    durch    .^>G0    dividirt    —    Die    „übertragbare 
'Wänne'*  eriiält  man  ans  dem  oben  berechneten  Heizwerth,  wenn 
man  alle  einzelnen  WänneverlusUs  abKieht.     Ist  nun  der  Procenl- 
gehalt  des  Brenumaterialea  an  Kohlenstoff  •=^  C,  an  Koldeuwasser- 
Btoffen  =  C„U„,  an  Feuchtigkeit  ^^  W,  an  Asche  =^  G,  so  ist 

der  Hei..orth  =  8080- 4+  lOOOn  ^^  _  'fj 

man  nun  voraussetzt,  dafs  die  in  tlie  Feuening  eintretende  Lnfl 
eine  Temperatur  von  20"*  uud  die  austretenden  Gase  eine  &okU 
von  320"  haben,  so  sind  noch  von  dem  «Heizwerth"  die  folgend« 
GrÖfsen  abzuziehen :  1.  Die  Warmeverluste.  die  dadurch  tot- 
stellen, dafs  die  aus  fester  Kohle  gebildete  Kohlensäure  uud  der 
Stickstoff  beim  Austritt  aus  der  Feuerung  300"  wärmer  sind  aU 
die  Luft  beim  Eintritt.  Dies  sind  für  1  kg  Kohlenstoff  887.25  cal 
2.  Die  Warmeverluste  für  die  Verbrennungsgase  der  Koblen- 
wasserstofFe,  welche  pro  Kilogramm  1095,5  cal.  betragen.  3.  Die 
Verluste,  dit^  lufrlmigefülirt  werden  durcli  die  bemts  in  der  Luf* 
vorhandene  Kohteusäiue  uud  den  Wasserdampf,  nnd  welche  ücb 
pro  Kilogramm  Brennmaterial  etwa  auf  150  cal  belaufen.  4.  Di« 
für  die  Ueberhitzuug  (von    100  auf  320")  der  im  Hrennmatenal 
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enthaltenen  Feuchtigkeit  iiotli wendige  Wärme,  etwa  96  cal.  pro 
Kith^amm  Wasser,  fi.  Die  durch  die  heifse  Asche  nutzlos  ab- 
j,'efUhrte  Wärme,  welche  bei  500*'  Aschentemperatur  beträgt; 

^r^. 0,20.000  =  100  cal 

100 

pru  Kilograram  Asche.  G.  Den  durch  den  Luftiibersiiliufe  ver- 
iii-Racbteii  Wärmeverhist  Beträgt  der  Luftüberschtirs  gerade  das 
DopjwlUi  (li's  i'rfordi'rliohfMi  LuftiiuaiUums,  bo  wird  dadurch  vor- 
hjren  pro  1  kg  Kohleusloft'  832,52  cal.  und  pro  1  kg  Kohlenwasser- 
stoffe 934,63  cal.  Äufserdom  sind  von  der  so  berechneten  „über- 
tragbaren Wärme"  nach  10  i*ro(:.  für  die  verschiedenartigen  sonst 
vorkommenden  Verliisl*'  in  Abzug  zu  bringen.  Als  der  Verfasser 
nach  diesem  Schema  für  vc-rsckiedeue  Kohlcnsortcti  die  durch 
I  kg  ßrenflmatcrial  verdampfbarc  Wasscnnengc  berechnete,  erhielt 
er  Werthe  von  8»3  bis  10,0  kg,  wobei  die  oben  angegebenen  Be- 
dingungen vomnsgesetzt  sind.  —  Aus  diesen  /alden  läfst  sit'li 
der  Werth  eiupr  Kohle  besser  beurtheilen  als  nach  den  „Heiz- 
werthen**.  —  Um  genau  <len  KintluCs  zu  bestimmcu,  der  auf  die 
Wänneausnutzxmg  durch  überschüssig  zugeführte  Luft  ausgeübt 
wird,  berechnet  der  Verfasser  unter  sonst  völlig  gleichbleibenden 
Bedingungen  die  W:issf rm engen ,  die  —  l)ei  VHrs<hiedener  huft- 
Kufulu*  —  durch  1  kg  einer  be-stimmten  Kohle  verdainpfbar  sind. 
Er  findet,  l  kg  Kohle  verdampft: 

8,22  lig  Wftsxer,  wenu  3  Vol.  Qbereohüssi^  Luft  vorhanden  sind 
!U7  „  ,  „      1^  „  „  „  «t 

|ll,m    ti  ■■  "  .'<    n  n  »  n  ■• 

Man  soll  demnach  mit  möglichst  wenig  Luft  verbrennen,  nicht 
£0,  dafs  farblose  Schonisteingase  eutstebeu.  I.'m  in  einfacher 
AVeiso  7u  erfahren,  welche  Luft<|uantität  —  also  welcher  Luft- 
iiberscliurs  —  in  die  Feuerung  eititritt»  genügt  es,  eine  Kohlen- 
säurebestimmung in  den  F<auchgasen  einzuführim.  Der  Verfasser 
giebt  eine  Tabelle,  aus  der  mau  etwa  bei  normaler  Kuhle  den 
Lnitüberscbufs  aus  der  KohlcnsäurebcstlmmuDg  dircct  ablesen 
kann.  In  dit*ser  Tabelle  sind  auch  die  enormen  durch  Luftüber- 
^chu^s  verni-sachteu  Wärmeverluste  ei"sichtlich.  Die  Coutrole  der 
Bauchgase  erfolgt  am  besten  durcli  den  Apparat  von  Meslans 
lind  Frere,  der  aus  zwei  absolut  identischen,  an  einem  Wage- 
balken aufgehängten  ßidlous  besteht,  die  im  (Tleiuhgewicht  sind, 
wenn  beide  in  Luft  eintauchen.  Im  Betriehe  wird  der  eine  in 
Luft,  der  andere  in  Bauchgas  gleicher  Temperatur  eingetaucht 
und  mau  liest  dann  den  KohleuHiluregehalt  diroct  an  einem 
Zeiger  ab  Kpl. 
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W.   A.  üixon.      Nutiz   über  den   Wänneverlust  bei   unrol!- 

Lesfielfeuerun;ren  boi  nöToll- 
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konimener  \  erDreiinung 'j. —  »v..  ^^  ..^v;nv.i.,.uv.u^4^, 
kommoucrVüibreunuiig  eutstehende  Uaucb  bewirkt  dadurcb  Wäruw^ 
Terluste,  daCs  er  sich  als  schlecht  leitende  Schicht  anf  dni 
WamhiiiKtin  absetzt,  und  ilafs  pr  andercrseitt  eine  Srliirmwirkring 
ausiibt  auf  lUe  von  deu  Kühleu  ausist niiileude  Wiiruje.  A'ji(. 

F.  Kt'iip])  iu  Essen  a,  d.  Ruhr.  Verfahi-ou  zur  coDtixiuirhcb«i 
Erzengnng  bezw.  ric^cnerirunf;  von  Kohlenoxyd -Wasserstoflgawa 
bei  der  conti  im  irlicheii  WassKrstofferzengung.   D.  \\.-V.  Nr.  7397^0- 

—  Kei  dorn  bokaniitea  Verfahren  der  Wasscrstoffdarstellung  durdi 
abwechselnde  Uxydatiün  uud  lleduction  tou  Eisen  uut£r  ßenutzuu^ 
von  WaswL^rdampf  als  Oxydation»-  und  von  Koblenoxydwjisser*teß- 
gasen  als  R<!du<'tionsmtttel  werden  lüe  Keductii>n8ga.se  darcli 
tleberlciteu  von  Wussirdiimpf  über  glühende,  uiit  Alkalien  wlcr 
Erdalkalion  gclriinkte  Kohlo  bei  einer  Temperatur  von  8(K)  hu 
900"  bergestellt,  wodnrcli  ein  nur  ans  Kohlcnoxyd  nnd  Wasser- 
stoff bestehendes  (las  erzielt  wird.  Vm  dann  diese  bei  der  Be- 
dnctiou  zu  Kobleusäure  und  VVasserdauii>f  unigesetztcn  Oa«*  »• 
fort  für  den  Iteductionsprocers  wieder  tauglich  zu  machen,  Ititri 
mau  sie  wieder  über  die  impriignirte  glüheude  Kohle.  Sd. 

H.  Straclie  in  Wien.  Entfernung  der  im  Wasserga*»  Iw-finJ- 
Uchen  gasförmigen  Eiseuverbindung  (Eisenkoblenoxyd).  I).  Ü.-!'- 
Nr.  72816 ').  —  Man  entfernt  das  Eiaaikijhlciwx^d  aus  dem  HosMt- 
ifus ,  indem  man  dieses  entweder  durch  glühende  UÖhren  oder 
durcb  Siiureu  leitet.  Srf. 

W.  Lonholdt  in  Berlin.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Halb- 
wassergas.  D.  R.-P.  Nr.  74753*).  —  IHe  Generatorgase  werdea 
unmittolhar  nach  dem  Kntweicheri  aus  dem  Genei*ati>r  mit  W^as8e^ 
dampf  gemiscbt  und  unter  Vermeidung  von  Wärmeverlusl  in  cintfH 
mit  Koks  bcscbiokten  Wassergasofen  geleitet  Sä. 

Hundeshagen  und  Philip.  Zur  Kenntnifs  des  Dowsod- 
Gases'').  —  Die  Verfasser  tlieilen  die  Analysen  von  AbwÜsson 
einer  mit  engliscliem  Authracil  betriebt'nen  GeuL-ratorgas&TÜagc 
mit;  es  wurden  untersucht  das  Wasser  aus  dem  Ueherlauf  di't 
Vorlage,  des  Scrubbers  und  des  Waschei-s.  Ferner  wurden  aua- 
lysirt   die    theerigen    Ausscheidungen    aus    Generatorgaslei tuugeu. 

—  Versuolie  an  Fischen  zeigtun,  ilafs  die  fraglichen  Abwässer  bä 
Verdünnung  mit  drei  bis  vier  Theileu  Wasser  kaum  noch  schäd- 
lich sind.  Ä'p/. 


')  Cham.  Newi  70,  248.  —  •)  Patentbl.  15.  S67.  —  •)  Daselb^,  S.  106. 
—  *)  Dasalbst,  8.  613.  —  ')  Zeiuchr.  angew.  Chem.  18W,  S.  BO— 61. 
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H.  Bunte.  Zur  Carbiu'ationsfrage  *).  ~^  Äufbesseiiingsinittel 
für  Leuchtgas  werden  zur  Zeit  in  rtciit8i-)iIaTi<l  mir  in  geringem 
L'iofauge  angewendet,  und  zwar  dort,  wo  au  die  Löuchtkraft  des 
Gaaes  ganz  besondere  Anfo^dcruD^e^  gestellt  werden.  Anders  Ist 
es  in  Amerika,  wü  etwa  ztvei  Drittel  des  GottammtgaäCon&ums  auf 
das  Wassergus  outfallt,  während  Koldcngas  nur  ein  Drittel  des 
Consuma  ausmacbt  Die  Anwendung  von  Kohlongos  ist  dort  über- 
haupt im  Rückgang  begriffen.  Dies  Hegt  im  Wesentlichen  daran, 
dafs  die  für  carburirtes  Gas  gut  verwendbaren  Materialien 
(Authracit  und  Petroloumproductej  reicbliob  vorbaudeu  und  billig 
sind.  .Vuch  in  England  steht  die  Frage  nach  umfangreicher  Ein- 
führung der  Wassergflsproduction  im  Vordergrunde  des  Interesse« 
und  zwar  bani)tsiiclilii:li  aus  wirthsrbaftliclien  GnJTulpii,  wälirend 
die  itatürlicUeji  Vcrbiiltuisse  dort  luelir  für  IvoUlongu-s  sprifchou 
würden-  Es  ist  bemorkcnswerth,  dals  der  Wassor^asprocefs  sich 
hinsichtlich  seiner  ükouomiscben  Leistung  seit  seiner  Entstehung 
kaum  verbesseit  bat  Etwa  die  Hälfte  des  Heizwerthes  der  Kohle 
geht  aui;li  jetzt  n<K^h  verloren.  TJm  diese  Verluste  zu  vermiHden, 
ist  es  besunders  widilig,  dafs  der  ganze  dum  (leueratcir  zugeführt« 
Vr'asserdampf  auch  zei-setzt  wird.  L'm  diese  Verhältnisse  naher 
kennen  zu  lernen,  wurde  auf  Veranlassung  des  Verfassers  von 
Harris  die  Zersetzung  des  Wasserdanipfes  durch  glühende  Kohlen 
bei  verschiedenen  Tonipt'raturen  studirt  nml  zwar  zwischen  iuA 
und  ll'iüo.  Durch  dies«  \'er8uchü  wurde  behtätigt,  dafs  die 
Menge  der  bei  dem  I'rocefs  gebildeten  Kohlensäure  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt.  Bei  (»OU  bis  700"  verläuft  die  Keaction 
hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  C  -f  2H-jO  -=  COj  f  2H, 
und  es  werden  nur  etwa  5  bis  10  l'roc.  Kohlenoxyd  gebildet  Bei 
steigender  Terai>eratur  tritt  immer  mehr  der  Procefs:  C  -f-  H,0 
==  CO  -f-  Hj  in  den  Vordergrund.  Auch  die  der  Zersdxttmj 
uüterliegende  Menge  dt!s  Wasserdainpfes  uinimt  mit  der  Tempe- 
ratur zu;  bei  700"  werden  fast  92  l'roc.  des  eingeleiteten  Wasser- 
dampfes gar  nicht  angegriffen,  wührond  bei  12(M)<>  die  Zersetzung 
eine  fast  vollständige  ist;  dabei  ist  das  bei  ilieser  hohen  Tempe- 
ratur erzeugte  (ias,  wie  bertitits  erwühnt,  fast  frei  von  Kohlen- 
säure. Füi*  einen  rattonelleu  Betrieb  ist  demnach  für  eine  mög- 
lichst hohe  Tcm|>eratur  im  Generator  zu  sorgen.  Wenn  der 
I'rocefs  nach  dieser  Uichtung  hin  verbesaei't  und  verbilligt  ist,  so 
wird  voraussichtlich  auch  die  Verbreitung  dos  Wassergases  be- 
trächtlich wachsen.    Trotzdem  glaubt  Bunte,  dafs  das  Wassergas 


>}  J.  r.  GuleleaohtoDK  37,  61-87. 
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in  DeuUcliland,  wegou  der  auders  gearteten  VerhälUüsse,  in  der 
nüclisteii  Zeit  nicht  die  Wichtigkeit  erlangen  vird  wie  in  Amenlu 
tider  FiUgland.  In  DeutschlaDd  hat  nich  in  den  letzten  Jaltres 
die  DcstillaÜoiiskokorei  entwickelt,  die  scur  Zeit  bereits  ebenso  fisl 
Kohlen  verbraucht,  wie  die  sammtlichon  Gasanstalten  Deutack- 
lands.  Diese  Kokereien  arbeiten  hauptsächlich  auf  die  Erzeugoof 
von  Koks,  Theer  und  Ammoniak;  aufserdom  aber  wird  in  neaenr 
Zeit  aus  den  Gasen,  die  soust  nur  zu  Heizzweckeu  dienen,  du 
darin  enthaltene  Benzol  ausgewaschen  und  gewonnen.  Nach  der 
Berechnung  des  Vei-fasscrs  können  die  sömmtlicheu  Kokefoien  iQ< 
sommen  etwa  6UUÜOU0kg  Kohbenzol  pro  Jahr  lietem.  Nuu  i«t 
der  wirksamste  leuchtende  Hestandtheil  des  Gasos  da»  Benzol 
und  dieses  ist  demnach  das  natürliche  ("arburationsmittel.  Eid» 
reiche  Quelle  für  dieses  Aufbesserungsmittel  ist  vorhanden  in  dem 
ans  den  Kokereigaseu  ausgewaschenen  BenzoL  (^uiintitüt  iiod 
Leuchtfiihigkeit  des  Gases  hangen  nicht  nur  von  der  Beschalfen- 
heit  der  Kohle  ab,  sondern  auch  vuu  der  Destillationst^mpenitiir. 
Nach  Versuchen,  die  Mayer  auf  Veranlassung  de$  Verfasset)  Au- 
steilte, ergiebt  sich,  dafs  schon  bei  Temperaturen  von  U 00  bis 
lÜOO"  Rus  dem  Leuchtgase  durch  Zersetzung  der  Kohlenwasser- 
stofte  ein  blaubrennendes  Gemenge  ent.stebt,  dessen  Vulumen  gegen 
dos  angewendete  GasvulmnGu  im  Verhällnifs  1 : 1,4  zugenomiDeD 
hat,  Deslialb  ist  man  auch  bei  der  Leucbtgasfabrikation  auf  dw 
Venvendung  relativ  geringer  Kohlenmengeii  für  jede  DestUUtüin 
beschränkt  f  weil  beim  Destilliren  größerer  Mengen  Kohle  leidit 
eine  zu  hohe  Temperatur  und  ilamit  ein  nur  wenig  leuchtfiodea 
Gas  erhalten  wünle.  Aus  diesem  Grunde  schlägt  Bunte  vor, 
den  Leuchlga^procers  in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  so  dafs  mau 
zuerst  —  mit  hoher  Temperatur  und  dem  entsprecliend  guter 
Ausbeutu  —  ein  Rohgas  geringer  iieuchtfahigkeit  erzeugt,  und 
dieses  dann  je  nucL  den  Erfordernissen  carbuhrt.  Ein  Bedcnlteo 
gegen  dies  Verfahren  läge  noch  darin,  dafs  bei  tiefen  Tempe- 
raturen in  dem  carburirtcn  Gase  Coudensatlonen  eintreten  konnten, 
die  natürlich  unatigt:nebmo  Folgen  hätten.  Um  über  diesem 
Punkt  Aufklärung  zu  erhalten,  wurden  Versuche  über  die  „Käiltf- 
beständigkeit"  carburirtor  Gase  bei  Teinperuturen  von  -f- 10  bis 
— 10^  angestellt,  auf  deren  Einzelheiten  hier  nicht  eingegangfO 
wei*den  kann.  Es  ergab  sich,  dafs  zur  Curbnration  geeignet  sind 
Benzol  und  leichte  l'etroleuiukohlenvfasserstoffe,  von  denen  man 
dorn  Gase  eine  hinreichende  Menge  einverleiben  kann«  um  den 
ge^-ünachten  Leuchtoffect  zu  erzielen,  ohne  doch  befurchten  xa 
müssen,  dafs  bei  starker  Kälte  Condensationen  einträten.    Für  die 
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orgescfalagene   „synthetische*'  Gasbereituug  wäroD  zunäehet  aus 
den  Koköreioii   hinreichende  Benzolmengen  vorhanden   und  auch 
für  die  Zukunft  würde   ein  Versiegen    dieser  BenzoU)ne)len   nicht 
zu  erwarten  sein.    Mit  der  beuzolrarbui-ntion  wäre  dann  auch  die 
LAnwendun^    beliebiger  Kolde    für    die  Gasbereitung    ermöglicht, 
nrodurch  grofse  Krspaniia^^e  erzielt  werden  können.  A';i/. 

§  W.  A.  Bone  und  J.  C.  Cain.  Die  unvollständige  Verbren- 
nunjr  einiger  gasförmiger  Kohlenstoffverbindungen ').  —  Im  An- 
schlufs  an  eine  friihere  L'nt«rsuc}inniH;  von  l.ean  nnd  Bone  (JB. 
f.  1892,  H.  2730)  über  die  nnvoUBtänfligR  Verbrennung  von  Acthylen 
.srurdcn  neuerdings  Versuclie  über  die  Explosion  von  Acettfleih, 
mCyaH  und  Wasserstoß  sowie  von  Normal  -  PenUtn  mit  Sauerstoff 
Mgestellt,  nnd  zvar  mit  Sauerstoffmengen,  die  niclit  7ureicbend 
irtÄtei  zur  Tollstiindigen  Ueberführung  des  vorhandenen  Kohlen- 
stoffs in  Kohlcnosyd.  -~  Bei  der  Verbrennung  von  Acetyleu  wai'eu 
als  Endproduct«  vorhanden;  Acetylon,  ein  Grenzkohlenwassoretoff 
(Methau)f  Wasserstoft,  KolUenoxyd,  Koblendioxyd  und  Stickstoff 
!•  d.  Hef.).  Man  kann  für  diesen  Vorgang  die  folgende  Gleichung 
nehmen:  2C,H,  -f  O,  =  2C()  -|-  2G  -f  H.  Bei  di-r  Kxplosion 
Ines  (*yan- Wassers toffgemi sc hes  mit  Sauerstoff  wird  kein  Wasser- 
itoff  oxydirt;  der  Sauürstoff  bildet  aus  dem  Cyan  Kohlenoxyd 
und  wenig  (l',j  bis  2  l'j-oc.)  Kohlensäure;  das  nicht  oxydirt«  Cyan 
spaltet  sich  in  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  Aufsonlem  aber  bilden 
sich  in  geringer  Afenge  Acetylen  und  Methan,  wahrscheinücli 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohloustoff  und  Wasserstoff;  denn 
die  Verfasser  fanden  auch,  data  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  weifsgliiheude  Kohle  etwas  Methan  entsteht  —  Beim 
Verbrennen  von  1  Vol.  i'catan  mit  2V«  Vol.  Sauerstoff  bilden  sich 
CO,  CO,,  Cjll,  und  Wasserstoff.  —  Für  die  Verbrennung  eines 
Kohlenwasserstoffs  von  » Atomen  C  mit   n  Atomen  Sauerstoff  gilt 

die  Gleichung:  C«H,  -j~  Ö»  =  "CO  -j-      HjO;     eine     ähnliche 

Form  findet  man  für  ein  Gemisch  von  Cyan  und  Wasserstoff.  KpK 
S.  Grchant.  Vergleichende  l'nter:*uchungen  über  dio  Ver- 
brennnngsprodurte  von  Leuchtgas  bei  Benutzung  eines  Argand- 
und  eines  Auerbrenners').  —  Während  in  den  Verbrennungs- 
[»rodiicton  ib's  Leutihl^ases,  welche  bei  Benutzung  eines  ArgaiuU 
(»renners  erlialten  wurden,  kaum  Spuren  von  Kohle iioxydgaa 
nachzuweisen  waren,  wunlon  in  denjenigen,  welche  bei  Verwen- 
dung eines  Anerbrcnners  entstanden,  nicht  anbeträcbtliche  Mengen 
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des  giftigen  Gases  aufgefunden.  Verfasser  hält  es  Aahn  m 
Jjygicnischpii  Standpunkte  aus  fiii"  wüuschenswt'itb,  wenn  die  V«- 
brenn uugspiodurte  des  Leuchtgases,  besonders  diejenigeD  y 
Auorbrennum,  nach  aufsen  entweichen  könnten.  Kf. 

Clowes  und  M.  K  Feilmann.     Uebor  die   Mimmabnenfa 
Ton  Kohlendioxyd  und  Stickstoff  in  der  Luft-,  welche  vewchiwii^ 
Flamnitin  zum  Erloschen  hrinfien  ').  —  Clowes  stfUl«  ziisanuBKi 
mit   Ktiilmann   fest,   bei   welchem   Uebalt    der    atmusphähscbrXi 
Luft  an  Kuhlcndioxyd  resp.  au  Stickstoff  eine  Reihe  von  Docht- 
resp.  Gasttammen  nicht  melir  fortbrennon  konnten.     KohleitsüBne 
wirkt  stets  sdion   bei   geringerer  Menge  erstickend  als  StIck^t^lff- 
Sämmtliche  Di>chtHammen  erlöschen  bei  anuüherud  gleicht'in  Zu-- 
salz   der   inorten    Gase    (ca.    13   bis   16  Proc    CUj    oder    lii  bis- 
23  F'i-oc.  N)  zur  atmosphärischen  Luft.    Dagegen  ist  ilie  QnaiitiUi^ 
Kohlensäure  resp.  SiickstofT,  tlie  znni  Ki-stirken  von  verschit^en« 
GasHammen   erfoi-derlich   ist ,    aufserordeuilich   variabel ;    am  bfr-- 
trächtlichsten   ist  sie  für   Wasseratoff.  —  Auf  Grund   dieser  De^ 
obacbtung  wurde  eine  Sicherheitslampe  für  Itergwerke  conairuirt, 
in   der  ein  Wasseretoffflämmcheu   zur   Entzündung  der  eventaeU 
erloschenen  Dochtflamme  Terwendft  winl.  KfL 

Arthur  Smithells  und  Frankland  Dent     Strurtur  rai 
Chemie  iler  Cyangastlamine^).  ■ —  Eine   gewöhnliche,   aus  ruuder 
<)*;fFuuufr    brL-nneude   ('van gastlamme    besteht    aus    zwei    Theilin,. 
eiuem    inneren    ptb*8iehblüthfarl>eucn    Kegel    nnd  einem  üufsem.^ 
Kegel,  dessen   Farbe  von    tiefem   lilau    in  ein   grünliches  Gnut 
ttliergeht    Verbrennt  man  Cyangas  im  „F].ammenooDUS8©parator*'*> 
unter  allmjihlicher  Verstiirkung  des   Luftüulrittes,  so   senkt  siel» 
der  innere  Conus  auf  das  innere  Uohr  des  Separators  hinab,  be- 
halt dabei  aber  einen  rötblichen  Hof,  der  erst  bei  weiterer  stärkerer 
Luftznfuiir  verschwindet  und  sodann  fast  unmittelbar  einem  blauen 
Hofe  l*lutz  macht;   der  über«  Conus  erleidet  instwischeu  keiuerlti 
Aenderung.    Die  Trennung  der  beiden  Flammenkegel  im^  Separator 
tritt  ein,  wenn  das  Volumenvcrhältnifs  Luft  :  Cyan  =  3,3:1  ist 
Die   beiden  getrennten   Kegel   bleiben  bei    weiterer  Verv»    t ' 
der  Luftzufuhr  intact,  bis  etwa  das  oben  angegeben*^  Vein 
auf  das  Doppelte  gestiegen  ist;  sodaun   erlischt   der  obere  Ke^jel 
wegen  allzu  grofser   Verdünnung  der  brennbaren  Gase.   —  Di* 
Analyse  der  zwischen   den  beiden  Flammenkegeln   im   Separator 


L 
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(mündlichen  Oase  zeigte,  daCs  dort  vorhanden  sein  können:  Kobleu- 

iure,   Kohlenoxyd,  Cyan,  Stickstoff   und  Stir.koxyde.     Eine  ge- 

llinge  Quantität    Koldfusüure   entsteht   Htets;    sie    kann    liei   Ter- 

Klnrktom   Luftzutritt  auf  ilas   halbe    Volumen    des   Kolilcnoxydes 

aiisteiyoD.     [m  AVeseiitUchen   aber  verlauft  im  untei-cu  Kegel  die 

[Verbi-enunug  nacli  der  Formel:  (CN)a  -j-  Oj  =  2  C 0  H-  Nj.     Wenn 

Gas   mit  der  Minimalmenge  Luft  verbrannt  wird,   so  bleiben 

7*,'j(CN),,  im  unteren  Kegel   unverbranuL      Diese  Menge  ver- 

tgert  sich   bei   verstürktem  Luftzutritt  iumier  mehr.     Auch  ge- 

iuge   Mengen   von   Stickoxyden    kommen   in    den   zwischen   den 

^iden  Ketteln   berindlidieu   Gaeen   vor,    die  sich   aber  nicht   im 

ktoren  Ke^el  selbst,  sondern  au  dessen  AiiTseuseite  hildiMi,  wenn 

lort  Luft  vorbanden  ist^     Sie  verursachen  die  firiinlicht'  Färbung 

oberen  Kegels.     UnerklUrbar  bleibt  noch  die  Thatsache ,  dafs 

;li    nt'ben   un verbranntem   Cyan  Kolilensiiuro   bildet     Auch   für 

Auftreten  des  „Hofes"  um  den  unteren  Kegel  ist  noch  keius 

rkliining  möglich.     Er   verscbwin^lct   nur,   wenn   der  Luftzutritt 

jieregelt   ist,  dafs  gerade   oberhalb  des  unteren  Kegelä  kein 

inverbranntes  Cyan    mehr  vorhanden  ist.     Vielleicht    ist    er  in 

-iöeu  versrhindenen  Farbeu  auf  das  Vorbandensein  verschiedener 

iia.rk  erhitzter  (iase  zurückzuführen.     Im  Lirbtc  dieser  Versuche 

■giebt  sich,  dafs  sich  in  den  beiden  Flammenke;<eln  der  —  ohne 

-uftzutritt  brennen<)en  —  Cyangasrtamme  getrennt  die  folgenden 

"  iactiuueu  abspielen:    L  (CN),  -f-  0,  ^  200  -f-  Nj;  2.  2 CO 

0,  ^^  2C0^.   l'ni  dies  zu  prüfen,  wuivle  Cyan  in  ganz  trockener 

'Uft  verbrannt,    wobei   nur  der  innere   Kegel   bestehen  bleiben 

iQrite,  weil  nach  Dixon's  Vorsuchön  Kohlenoxyd  nur  in  feuchter 

,l*^ft  breunt.     Ks  zeigte  sich  aber,  dafs  die  Kegel  beider  iu  der 

Bewiilinlicben  Flamme  bestehen  bleiben;  bei  der  Verbrennung  im 

i^^parator  jedoch  brannte  bei  hinreichender  Kntfernung  der  Kegel 

"iet  ubere  in  trockener  Luft  nicht.    Der  (inind  für  das  Bestehen- 

bleiben    des    Aufsenkegek    der    gewohnliL-hen   Hamme    auch    ia 

^TtJckener  Loft  liegt  olTenbar  in  der  sehr  hohen  Temperatur  der 

^nuna  Kpl. 

N.   Grehant     Kiullufs    der    Zeit    auf  die   Absorption    des 
Kohlenoxyds  durch   das  lUut ').  —  A* erfasser  liefs  einen  kicmcn 
Hand  wälirend  2i/j  Stunden  ein  Luftgemisch  einathmen,  welches 
auf    100  Ijiter    Luft    100  ccm    Kohlenoxydgaa    enthielt,    und    be- 
stimmte  nach   kurzen   Pausen   deu   Koldcuoxydgehalt  des  Blutes. 
Es  wurden  in   100  ccm  lilut   gefunden    nach   ';,  Stunde  6,0  ccm, 
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nach  1  Stunde  9,2 ccm,  nach  2  Standen  lO^Üccm,  nach  2>/,  Stuotki 
9,3ccra  Kohlenoxvilgas.  Die  Menge  des  absorbirten  Gases  ül 
also  nach  1  Stunde  gror^ei-,  als  nach  '/^  Stunde,  bleibt  aber  dui 
conatant  Enthielt  dagegen  das  Luftgemisch  auf  100  Liter  Lun 
nur  Irtccra  Kohlenoxyd;^afl,  so  wurden  folgende  Zahlen  erbaltoi 
In  lOÜccm  Blut  wurden  gefunden  nach  »'j  Stunde  l,42rcni,  ütd 
I  Stund«  2,05  ccni,  nach  l'/j  Stunden  2,9ccm,  nach  2  Stondd 
3,15  ccm,  nach  2^/.j  Stunden  3,6  ccm  Kohlen  oxydgas.  Der  Oehal 
an  Kohlenoxid  im  Blute  nimmt  demgcmäts  unter  dioson  Uedin' 
gungen  mit  der  Zeit  stetig  zu,  und  es  bestellt  ein  vollkommeu«! 
und  nicht  vorauszusehender  Unterschied  in  dem  Gange  der  Aih 
Sorption  dieses  giftigen  Gases  je  nach  der  Menge ,  in  welcher 
in  der  cinf;eathmetGn  Luft  enthalten  ist.  Kp. 

G i h s c» u  I)y K t) n  und  A.  H ard  e n.  Heber  die  Vereinigung 
von  Chlor  mit  Kohlenoxyd  unter  dem  EinHufs  des  Lichtes').-- 
Ein  Gemisch  von  KoMmcxifd  mit  Clthr  wurde  belichtet  dar« 
Verbrennen  eines  abgemessenen  Stückes  Magnesiumband.  li» 
am  Manometer  ab<;elesene  Contrai'tion  ergali  ein  Mafs  für  ili» 
Menge  der  sich  vereinigenden  (Jase.  liei  wiederholter  Helichlafi^ 
zeigte  sich  eine  deutlich  ausgesprochene  Periode  photodtnniscktf 
Tu(fuction,  wie  aus  der  folfjeuden  Tabelle  hervorgobt,  in  der  di« 
erste  Reihe  die  Or<luuugs/.abl  der  gleiclnvurtliigeu  IVillrlituDgcn, 
die  zweite  Reihe  die  Anzahl  der  Thoilstriche  angiebt,  um  welch« 
die  Manoraetei-tlUäsigkeit  gestiegen  ist: 

ThcilHriclie 
I  .       I 

Ü 8.5 

3 18 

i 30 

ö 24 

Constant  a^- 

J.  H.  K.  lleUnke   uud   Chemische  Fabrik   vorm.  Hell» 
Sthamer  A.-G.    Gewinnung  reiner  Kohlensäure  aus  Keuenup- 
und  Ofenyasen 3).  —  Zur  Atifnabme  der  Kohlensaure  aus  dcD  Of«« 
gascu  und  zur  Abgabe  derselben  beim  Erhitzen  dient  eine  Liwaw 
von  ^'atriumcarhouat    Dies   an  sich  hebuiute  Verfahren  wird  »a 
wirksamer  Weise  dadurch   ausgeführt,    dafs  die  Absorption  der 
KohlensäuTB  in  einem  Thorme  vorgenommen  wird,   der  mit  hon* 
zontah^n,  unter  einander  angeordneten  SiebpLatten  ausgerüstet  uHt\ 
auf  denen  die  Lauge  auf  bestimmt^^r  Hohe  durch  die  entgegtra 
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strömenden  Oase  gehalten  wird.  In  der  ntttei-üteu  Kammer  des 
Tlinrmps  treffen  somit  Lauge  udiI  (iase  unter  dem  liüchsten  Üruck 
zusammen,  der  in  den  nach  oben  zu  gelegenen  Kammern  stuieu- 
woi&o  abnimmt  In  einem  zweiten  Ühnlicli  eingeiichteten  Thui'mc 
wird  die  Abgabe  der  Kohlensaure  durch  Erhitzen  der  erhaltenen 
iJicarbonatlaugo  bewirkt,  wobei  die  aufgetriebene  Kohlensäure  und 
der  gebildete  Waeserdampf  unter  gleichen  Bedingungen  wie  die 
Fenergase  im  ersten  Thurme  cmpoi'steigeu.  Nach  Abschciiluiig 
des  WasBera  in  einem  Coudensator  wird  die  übrig  blelbeudi! 
Kohlensäure  der  woitereu  Verwendung  oder  einem  Aufnahme- 
behälter zugeführt  Op. 

ßerthelot  und  G.  Andre,  rntersuclnmg  über  die  Bildung 
der  Kohlensäure  und  Über  die  Ab»urptiou  des  SiLuerstoffs  durch 
Ton  deu  ritauzen  abgetreunte  Blätter;  die  chemischen  \'orguuge'). 
—  Die  von  den  FHanzen  losgcUisten  Bliitter  erfahren  maimig- 
faltige  Veründerungen,  welche  theils  auf  dem  rein  cliemischeu 
£inüufs  des  Saueretoffs  und  der  Feuchtigkeit,  theils  auf  biolo- 
gischen Umwandlungen  bendien,  die  ihrerseits  durdi  innere  Vor- 
gänge oder  durch  aufsere  hact^^rielle  Kiiiwirkuugen  lier vorgerufen 
Verden.  Da  diese  Vorgänge  noch  wenig  erfoi-scht  sind^  so  haben 
Verfasser  sich  dem  Studium  dereelben  unterzogen.  Die  Uuter- 
SDchnngen  wurden  an  finschen  Bliittern  ausgeführt,  einerseits  von 
Getnudearten,  lüe  laicht  austrocknen  untl  ilaher  schmdl  absterben, 
andererseits  au  Blättera  von  Sedum  maximum,  die,  mit  Wasser 
überladen,  dieses  und  damit  ihre  Lobeusfähigkcit  bei  gowöhuUcLer 
Temperatur  nur  langsam  und  schwierig  verlieren,  und  schliefslich 
BU  Blättern  des  Haselstraiiches  (Corylug  avellana),  welche  eineti 
ganz  anderen  Bau  als  die  vorigen  besitzen,  sich  jedoch  schnell 
trocknen  lassen.  1.  Versuche  bei  lüO  bis  110'*;  unmittelbare  Vernich- 
tung der  I*eben»fähigkeit;  rein  chemische  Krgehnisse.  1.  Beim 
Trocknen  im  WahserstulTstrome  verlieren  die  Blatter  Wasser  und 
Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  wird  nicht  auf  einmal,  sondern 
allmählich  entwickelt  und  verdankt  ilire  Entstehung  offenbar 
einer  durch  Wasserauf  nahmt-  bewirkten  SpaUuug  nach  Art  der 
Esterspultung.  2.  Heim  Trocknen  im  Lnftstrome  entstehen  bei 
weitem  gröfsere  Mengen  Kohlensäure,  wie  vorher,  was  auf  ein- 
tretende Oxydation  hinweist  3.  Wurden  die  Blätter  in  Wasser 
getaucht  und  das  (ianze  unter  gleichzeitigem  Durchleitcn  eines 
langsiimen  Luftsti'omcs  auf  100"  erhitzt,  su  wurde  bei  deu  Ge- 
treideblättern mehi'  Kohlensäure  erhalten,  als  beim  Erhitzen  im 


*)  Compt  rend.  t18.  46--M;  Ana.  cbim.  phy».  (7)  2,  293—326. 
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WaAerston'^trnme,  aber  weniger,  als  bei  der  gleichen  Opentua 
im  Luftätrome.  Bei  den  Blättern)  des  Hasi'lstrauclis  war  (las  Er- 
gebnifs  lumähemil  das  glcicbe.  wie  beim  Austrockueu  im  Wa&w- 
stofifstnime.  Dagegen  war  bei  den  Blättern  von  Se<lum  uiäiinin 
die  Oxydation  noch  stärker,  als  beim  Erhitzen  im  l.n'--'-- 
allein.  4.  Die  Blätter  wurden  feucht  in  einem  mit  San' 
füllten,  geschlosseuen  Bebiilter  auf  I0<.>»  erhitzt  und  der  JibivfUv 
Sauerstoff  sowie  die  entwickelte  KuhlfnsJinre  gemessen,  rnttt 
diesen  Umständen  sind  die  für  die  Kohlen»iure  erhaltenen  Zniila 
do|(peIt  und  dreifach  so  grofs,  als  unter  den  BoiH 
ersten  Versuchsreihe.  Es  wii-d  femer  mehr  Sauei-stofl"  .i.. 
als  derjenigen  Menge  Kohlensäure  entspricht,  welche  beim  }}■ 
hitzen  in  der  Säuerst  off  Htm  osphare  mehr  pntBteht,  als  im  Wass«- 
stofTstrouie.  Die  Blätter  des  llaselstrauches,  die  wftSBerämisteB 
der  drei  imiersuckten  Blattarteu,  enthalten  die  am  leirhtrstw 
oxydirbaren  Stoffe,  während  die  Blätter  von  Sednm  maxiiinuii, :. 
denen  das  meiste  Wasser  vorhanden  ist,  sich  gegen  die  Orriiati* 
am  widerstandsfähigsten  erwiesen.  Als  bedeutsamste!;  Kr^'-Imib 
stellt  sich  somit  die  Thatsaehe  heraus,  daJs  bei  den  [*tlaui£cu  dir 
Absorption  des  Sauerstoffs  und  die  Eutwiekelung  der  KohleiisÄur» 
nicht  in  der  notliwcndiyen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  die 
bei  den  hühereu  Thiereii  der  Fall  ist.  Kp. 

Berthelot  und  G.  Andre,  rntersuchung  über  die  RiUnK 
der  Kohlensäure  uud  über  die  Absorption  des  Sauerstoffs  (lurtk 
von  den  l'Hauzou  abgetronnto  Blätter;  Boobachtun^ea  bei  jr 
wohnlicher  Temperatur;  Mitwirkung  biologischer   V..  i  - 

In  Fortfühniug  ihrer  I'nt-ersuchung  (s.  das  voransteln  i  üI) 

stellen  Vt^rfassi'r  ihr«  Vm-hucIir  nuunielir  in  der  Kalte  an,  »"olw 
die  Mitwirkung  der  Zell-   uud  der  Mikmbenthätisikeit  zum  Aw»- 
dnick  gelangt.    Die  Blätter  wurden   5.  einer  allmählichen  Aus- 
trockniing  in  einer  Olofke  über  Schwefelsäure  unterworfen.  Diesmal 
liatte  die  Menge  der  Knhleii.sii,ure  in  ganz  bestimmter  Weise  äv 
Zunahme  erfahren;  die  Zahlen  sind   mehi*  ak  di'eimal  so  bocli, 
wie  diejenigen   beim  Erhitzen  im  Luftsti-omc.     Besonders  p^tfA 
Mengen  Kohlensäure  entwickeln  die  Blätter  von  Smlum  maximu* 
(bis  23  Prni-,  der  trockenen  Blätter),  da  dieselben  bis  zum  völlig« 
Austrocknen  drei  Monate  gebrauchen,  und  in  dieser  Zeit  sich  » 
dcu   biologischen   Vorgängen   im   laueren   der   Pflanze    noch  Ait 
äufseron  Wirkungen  durch  Pilze  gesellen.    Nach  den  Er^ebtüssvn 
der  Elemontaranalyse   haben   die    Blätter  einen   Gesammtrerlmt 


*)  Compt.  rend.  11&  104-112;  Ann.  cMm.  pby«.  [7]  Z,  »36—339; 
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vüii  25,1  Proc.  erlitten,  von  welchem  uiclit  ganz  die  Hälft»  auf 
den   Kohlenstoff  entfällt.      Von   diesem  ist  etwa  die   Hälfte  als 
Kohlensäure,  die  andere  Hiilfte  in  Fonn  unbestimmter,  Hüehtiger 
Verbindungen  entwichen ,   welche  in  S<;tiwef<'ls:inre  lösUeh   waren. 
Der  Stickiitofr-  und  Aschengehalt  erwies  sich  vor  und  uAch  dem 
Trocknen  als  unveräudcii.      Das   Verhültnifs    vom  »usgetretenen 
Wasserstoff  zum  SaueratutT  zeugt*?,  dafs  bcido  Klnmente  als  Wasaer 
entwichen  sind,  ferner,  dafs  der  zur  llUdung  der  Kohlensäure  vei^ 
wendete  Sauerstoff  fast  ganz  der  Luft  entstammt,  und  somit  die 
Kohlensäure  nicht  diircli  anaerobe  Fermente,  wie  bei  der  filkuho- 
Uschen  (lälirung,   erzeugt   worden    ist.     Werden   die   für  Kohlen- 
stoff, Stickstoff,  Wasserstoff   und  Sauerst{]ff   bei   der   Analysu   er- 
haltenen Zahlen  auf  ascbcfreie  Substanz  umgereehnct,  so  ergiebt 
bich,  dafs  sowohl  die  ursprimgliclie  Rlattsubstanz.  auf  wasserfi-oie 
Substanz  berecbnot.  als  auch   die  Trockensubstanz  einem  Kohle- 
hydrat von  der  itiigciiälu^rten  Fc^miel  CVHiO,  entspreciien.      Wird 
der  Stickstoff  als  Ammoniak  in  Kechnung  geHtellt,   so  würden  in 
der  ursprünglichen  Hlatt^ubstanz   auf  12(),:H,0|  3NU3    kommen. 
Ferner  würden  beim  Truckuen   der  lUätter  3CfiII^()4    zerstört,  so 
dafs  die  Trockensubstanz  der  Zusammensetzung  90^11,0,  -f   SNHj 
entspräche.      6.    \'ersuchsreih€.      Die   Tilätter    des    Haselatrauches 
wenien  in   einer   mit    Feuchtigkeit    gesättigten   Atmosphäre    auf- 
bewalü*t,    und   dreieinhalb   Monate    liindurcli    alle    zwei    his  drei 
Tage  der  abaorbirte  SuuerstutT    und  die  Kohlensaure    bestimmt. 
Bei  diesen  Versuchen  tritt  der  Eintlurs  der  Zelltbätigkeit  und  der 
iMlzwirkningen  her\'or.     In    der  ersten  Woche  blieb  das  Vobimen- 
verhäUnirs    zwi.'jchen     absorbirt4;m    Sauerstoft     und     enlwick(.'lter 
Kohlensäure  annähernd   gleich  l.     Spater  wurde  Sauerstoff  ohne 
Kntwickelung    von    Kohlensäni-e    aufgenommen,   ein    Stadium,    in 
welchem   die    Keactiunen   im    Blattiniieru    ihr   Kude    erreicht    zu 
haben    scheinon.      Itaun    wiederholen    sich    beide   Erscheinungen 
unter  dorn  EinHufs  von  Schimmelbildung,  wobei  die  Sauerstoff- 
ahsorption   die  Kohlensäurebildung  überwiegt     Nach    dreieinhalb 
Monaten  war  einu  Abscliwächung  der  üeactionen   noch   nicht  be- 
merkbar; gli'jchwfjjil   wurd«'   der   Vei-such  abgebrochen    und    das 
V ersuch smateria!   erst   im    Vacuum,    dann    bei    llü"  getrockuet, 
darauf  gewogen  und  der  Fdementaranalyse  unterworfen.    Das  Ge- 
wicht der  abgegebenen  Kohlensäure  betrug  41  Proc.   der  Ulatt- 
snbatanz  und  23.5  Proc   des  darin   enthaltenen  KohUmstnlfs;  die 
absorbirte  SauerstolTmenge  machte  TO,.S  Vnn:  der  m-sprüng liehen 
Substanz  aus.    Im  Uebrigen  wurden  ähidiche  J^j-gebuisse,  wie  bei 
dem  vorigen  Versuche,  beobachtet,  namentlich  was  die  Constanz 
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den  Stickst off^^e halte»  anlangt.  Die  Beständigkeit  der  Rtick^loi- 
b:LltigeiL  Verbinduiigeu  der  Itlütter  unter  den  Versuchsbedii  . 
ist  bomerkeuswertU.  Wei-dcu  wiederuui  die  Aoalyscnt  . 
auf  aschenfreie  Substanz  umgereclinet  und  der  Stickstoüti 
Ammoniak  iu  Ansatz  gebracht,  so  lassen  sich  die  utomistischra 
Kieltuugen  der  Ausgang»-  wio  der  Kudsubslau»  durch  fulgcmle  «oc- 
marisclie  Formulirung  ausdrucken:  C4,3(H;*<))i.6Jli,o  +  (^  H,Vi»  • 
Ct,4(Il,0)3.jHo,9  -|"  (NHj)a,«-  Wenn  auch  die  elementare /usaiuBits- 
sotznng  des  H.'LStdstrandi-  und  dos  Sednniblattes  nicht  diesell» 
i»t,  80  geht  duch  aue  der  Unteniuchnng  die  gleiche  fundauentalr 
'lliatsache  hervor,  dafs  unter  den  Versuchsbedingungen  Ji"  Oiv- 
datioo  sich  durch  den  voLlstäudi^cn  Zerfall  einer  Anzahl  vu 
Glycosemolekülen  äufaert,  welclio  zu  Wasser  und  Koblensnurv  tw- 
hratmt  werden.  Zum  Schlafs  wird  eine  Berechnung  der  bei  dun 
letalen  Vereuche  durch  die  Oxydation  entwickelten  Wärme 
angestellt,  wonach  dieselbe  hinreichend  gewesen  wiire,  das 
Suchsmaterial  täglich  um  ä"  zu  erwärmen^  weim  diese  Wäciur 
nicht  durch  Strahlung,  Leitung  n.  s.  f.  zerstreut  worden  wäre. 

r.  V'^illard.  Ueber  Kohlen  säure  hydrat  und  die  Zu 
setxuug  der  Hydrate  von  Oasen ').  —  Das  KoMeusäurehydral  Kip 
mit  dem  Hydrate  di'S  Sficknj'yduh  hinsichtlich  der  Bildtmg,  ilo 
Eigensclmftüu  und  der  Zersetzung  grolse  AeUnUclikeit  Dif  Ril 
dang  beider  Hydrate  ist  von  Ei-Rcheinuiigen  begleitet,  welc 
die  Ueberschmelzung  erinnern  und  dieser  Körperclasse  eigent 
lieb  zu  aeiu  scheinen.  Die  Ueberschniekuug  gelingt  leicht  in  salir 
sauberen  Bohren  und  nut  staubfreiem  Wasser  bis  zu  — 9*.  Dunh 
ZufügcD  eines  Krjstalles  oder  durch  Schütteln  mit  festen  Korp'.n- 
7..  B.  einigen  Stückchen  I'latin,  wird  der  Zustand  aufgehoh*-» 
Beide  Gase  verbinden  sich  nicht  mit  Eis.  Beide  Hydrate  Iuüwd 
dieselbe  Krystalllorm.  dieselbe  Zusammensetzung  CO3.6H3O  oihI 
NjO.elljO,  dieselben  Bildungs wärmen,  15,0  cal.,  und  wirken  ßidii 
auf  das  polarisirte  Licht  ein.  Diese  Uebereinstimmung  der  Zn- 
samniensetzung  ist  nach  Verfasser  nicht  vereinzelt^  sondern  'W 
Aufdruck  einer  allgemeinen  Oesetzmiifsigkeit  der  Oashydrate,  mit 
Ausualimc  derjenigen  der  HalugenwasserstoiVe,  welche  mit  Wasser 
mehrere  Verbindungen  bilden  können.  Er  hat  daher  die  H^nl' 
der  licJweßigcn  Säure  und  des  CMormethyh  genau  analysirt  qimI 
gefunden,  dafa  sie  gleichfalls  der  allgemeinen  Formel  M.tiH,)' 
entsprechen  und  somit  die  Zusamnu'üsetzung  SOj.eH^O  imd 
CHjCLGlIaO   besitzen.     Wenn  von  fiübcren  Forschem   für  dto 
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Wassergehalt  der  Hydrato  höhere  Zahlen  gefuuileii  wunleu,  ao 
lag  dies  nach  Verfasser  daran,  daTs  die  nnalfHirteii  Krystalle 
nicht  Tollkommen  genug  getrocknet  waren.  Auch  das  Uijdrai 
des  Chlors  liat  Vprfasswr  im  Gugeiisutz  zu  den  Angaben  von 
ItuozBboom  ohne  Wirkung  auf  da»  pulari^urte  Licht  gefiiodeii. 

H.  Arctowaky.  l,ebt;r  eiuige  Kigeiischuften  dea  Scliwefel- 
kohleustoSs ').  —  Verfasser  hat  fesigestu-Ut,  dafb  di«  Murcurihalu- 
£cnide  sich  in  Schwefelkohlenstoff  bis  zu  einem  gewissen  Botrage 
zu  lösen  vermögen.  Bei  S"  waren  in  10<l  Thln.  der  gesättigten 
Lösung  0,iWlg  HgCl,,  0,122 g  HgEr^  und  0,247  g  HgJ,  gelöst 
Verfasser  liat  ferner  festgestellt,  dafs  iVw  grÖfsto  Mehrzahl  der 
Salze  in  CS,  unlöslich  ist  EtfFas  löslich  ist  FeCl,,  Hg(N(),),  in 
der  Wärme  in  beträchtlichen  Mengen,  Pb(NOi),  auch  bei  Tenipe- 
ratursteigemug  sehr  wenig.  Die  Keinigung  des  Schwefelkohlen- 
BtrifTü  g('m:hah  durch  Schütteln  des  käuflichen  Prodacle-s  mit 
Quecksilber  mit  nachfolgender  langsamer  DestillatioD.  Ein  so 
dargest«Ilt('s  Präparat  zei|i^e  den  von  Uognault  gefundenen 
Siedepunkt  von  4G,27°.  Die  Flüssigkeit  besitzt  nach  der  Destil- 
lation einen  ätherischen,  keineswegs  unangenehmen  Geruch.  Der 
reine  Schwefelkohlenstoff  iiersetzt  sich  leicht,  so  durch  Sonnen- 
licht, durch  feuchte  Luft  und  durch  Temperaturerhöhung,  wobi^i 
der  widerliche  Geruch  zurückkehrt  J/r. 

K.  B.  Lehmann.  Experimentelle  Studien  über  den  Kiufluf» 
technisch  und  hygienisch  wichtiger  Ga&e  und  Dämpfe  auf  den 
Organismus.  VFI.  t>rhwefel kohle nstoff  nnd  Chlorwbwefel ').  — 
Versuclie  bei  Menschen  and  Thieren  ergaben,  dafs  der  Organismus 
U;5  bis  0,7  mg  SchwefelkohlanstofT  pro  Liter  in  der  Ataospfaire 
nocli  gnt  verträgt  Es  werden  dann  die  Stuningcu  beschrieben, 
die  grÜIsere  Mengen  im  Organismus  herrorrufeu.  i^chou  ein-  bis 
andertlialbstündiger  Aufenthalt  in  einer  Luft  die  G  btfi  10  mg  pro 

»Liter  entltält,  verursacht  ernste  Erscheinungen,  die  aoch  einfi 
schwere  und  längere  Nachwirkung  hervormfen.  Die  Haadel»- 
sorten  von  Schwefelkohlenstoff  erwiesen  sich  bis  auf  eine  frei  ran 
Schwof elwasaenitoff.  L<etzterer  i&t  nicht  annähernd  k>  giftig,  wie 
B  Sapclier  sich  denkt,  auch  sind  die  Voi^giftttngMSvcbflBBagM 
'  bei  beiden  Körpern  »ehr  veraclüeden  von  einander.  Der  Zuatx 
von  CUoTvchwefel  zu  Scbwefclkohlenstofi  druckt  die  Giftigkeit 
keineswegs  herab.  Mr. 


Vhma.  Cau.  fiS.  I.  7M. 
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Henri  Moissan.  Ueber  die  Einwirknng  des  elektrisdm 
l^jlQj^aaf  Diamant,  amorphes  Bor  nnd  kryslallisirtes  Silidum'l 
—  Die  Al>liftndlung  sHmint  in  ihrem  Inhalte  mit  einer  gltiich- 
betiteltKn  Ahhanilluug  übeifin,  welche  Verfusser  im  vorigen  iahn 
in  den  Compt  reud.  Tcröffontlicht  bat»).  jji, 

Henri  Aloiasan.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  kn- 
Bt^iilinirteu  Silii^iumcarbida  *).  —  l'nler  derselbtn  rebersehrift  bi 
Verfasser  im  vorigen  Jahre  eine  inhaltlich  gleiche  Abbanillunc 
in  den  Compt  rend,  veröffentlicht*).  Kp. 

E.  C.  AebesoQ.  Darstellung  einer  krystulliniscbeD  Kohlen* 
st  ofisiliciuni  vorbin  düng  ■'■).  —  Kohlenstoffhaltiges  Matorial  (Koks) 
wird  mit  Kieselsäure  oder  einem  !>ilicat  (von  Thouerde.  K»lk) 
vennischt  nnd,  zweclonäfsig  unter  Zusatz  eines  FlufsmittelSt  in 
einem  elektrischen  Ofen  auf  hohe  T«mi)ei*atur  durch  den  elektri- 
schen Strom  crliitzt  Zur  Erleiclit'-ruog  der  Ueactiou  empfieliU 
es  sieb,  zwischen  den  in  das  Gemisch  eingubettot^n  Polspitzen 
einen  Graphitkem  zu  bringen,  so  dafs  der  Widerstand  verringHt 
wird.  Das  vom  Erfinder  Carbonind  genannte  Product  zeichnet 
sicli  durch  seine  Harte  aus;  anscheinend  entspricht  es  der  For- 
mel Sic.  Op. 

IL  Vnlkmann.  Oarboniudum '').  —  Die  erste  Anregunf^  zu 
den  N'ersucheu,  die  zm-  Auffindung  des  Carlmrundums  führtm. 
gingen  von  Edison  ans;  dieser  wollte  Kohlenstoff  zum  KryslAllt- 
siren  bringen.  Die  hierauf  bezüglichen  Versucbe  wurden  von 
E.  G.  Acheson  ausgeführt^  der  über  dieselben  in  einem  Vortrage 
im  Pliiladelphiaer  KrankÜu -Institut  etwa  das  Folgende  berichtete: 
Es  sollt«  versucht  werden,  Kohlenstoff  in  kioselsuun»r  Thouerdf 
zu  Ib&en,  tlie  mittelst  des  elektrischen  Stromes  gescbmobeu  «"«r. 
und  dann  sollte  die  Krystallisation  desselben  durcb  Abkrüilen  der 
Masse  bis  zum  Erstarren  bewirkt  werden.  Zuerst  wurden  Misclmngn 
Tön  Kohle  und  Thonerde  elektx'isch  geschmoheu,  wobei  kleioA 
sehr  harte  Krjställchen  resultii"ten,  die  nicht  untersucht  wunien. 
für  die  mun  aber  eine  Zusammensetzung  aus  Kohle  und  Thon- 
erde annahm  und  ihnen  deshalb  den  Namen  Carbonindum  vt- 
theilte.    Es  stellte  eich  danu  heraus,  doTs  bei  der  Bildung  diewr 
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Krystalle  die  Kieselsaure  eine  wichtige  Rolle  spielt  und  dem  ent- 
Bpi-echRiul  arbeitet«  man  zunächst  mit  einer  Mischung  von  40Proc 
Kohle,  40  Froc  KiesbLsiiurö   uiid  '20  Froc.  Natriuinchlorid;   tspäter 
■verwendete  man  20  Thle.  Kohle,  25  Thle,  Sand  und  10  Thle.  Salz. 
Material  wurde  in  einen  parallel epipedischen  Ofen  aus  feuer- 
tem  Matt'riul  einjjestampft;  nn  zwei  Seiten  waren  an  dem  Ofen 
die  Kohleelektroden  angebracht,  die  durch  einen  aus  grobkörniger 
Kohle   bestehenden    Kern    verbunden    waien .   der   zur  dauernden 
Sicherung   des   Stromdurr.}igani|;es    diente.   —   Sobald    iti    diei«em 
Ofen  der  elektrische  Strom  auf  das  Material  eint;  Zeit  lang  ein- 
gewirkt hatte,  schlug  aus  der  oberen  Decke  Kohlcnoxydgas  her- 
aus,   welches    angezündet    wurde;     spater    traten    Dämpfe    von 
J^'atriumi^hlond   :nis.   —   Nnrli    Iieeiicli(j:nnK   des  Versucbea  hatten 
ßirli  in  der  Materialschicht  um  den  Kolilenkern  vei-sehiedeno  cxjn-  , 
I  centriscbo  Schichten  gebildet,  die  versclüedene  Zusammensetzung 
zeigten.    Zunäch-st  dem  Kern  liegt  eine  schwarzglänzende  Masse, 
eine   Mischung;  von   Kohle    und  Carbonind;    die   Analyse   ergab: 
^.Si  =  fi8;2ti  Proc;    C  =  30,49  ?roc;    Fe^O,  =  0,77  ]'r<K-..;    CaO 
=  0,48  Froc,  —  Um  diese  S(diic;ht  lagert  sieli   —   als  Haiiptpi-o- 
duct  —  das   eigentliche   Carborundiim   in    liellgrüncu   Kni'stallen 
^ton   der  Zusammeusetzung:    Si  :=  62,70  Proc;  C  ^  3t>,26  Proc; 
'A],Oa  -4-  FepOj  ^  0,H3  Proa;  MgO  ^  0,11  Proc.     Nach  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure   und  Natronlauge   uu<l  nach  dem  Glühen 
im  Sauersloffstrome  ergab  die  Analyse   dieses  Productes  folgende 
[AVei-the:    Si  ^  69,0  Proc;     C  =  30,20  Proc.;     A1,0,    ^-  FejO, 
\=  0,41*  Proc;    CaO  ^^  0,16  Proc.     Concentrisch    um   die   Carbo- 
!  riindtunschicht  findet   sich  noch   eine  wciTse  oder  graugrimliche, 
(Weiche,  amorphe  Masse,  die  nach  der  gleichen  Behandlung,  wie 
sie  die  Carborundumkrystalle  erfahren  Itatten,  folgenfie  Ziisammeu- 
jBetzung  zeigte:  Si  —  f^l,^2  Proc;  C  =  27,fl.H  Proc;  Vti^O^  -f  AlsO, 
f=  5,09  Pi-oc;  CaO  =  0,33  Pi-oc;  MgU  ^  0,21  Proc.    Das  Carbo- 
ruudum  wird  von  keiner  Säure  angegriJfen;  dagegen  wird  es  beim 
Schmelzen  mit  Xatriimicarbonal  zersetzt,  —  Bei  der  Fabrikation 
des  Carbonindtims  werden  Oefen  angewendet,  die  den  hesc.hriebe- 
nen  Vensuchsiifen   ähnlich   aiud.     Jeder  derselbeu  —  fünf  waren 
Eur  Zeit  in  Betrieb  —  producirt  pro  Tag  100  Pfund  Carbonrndum. 
Ofen  wird  nach  jeder  Benutzung  abgebrochen.  —   Die  ge- 
lene    Carborundummassc    wird    unter   Wasserzufiihraug    von 
[einem  KoUergaug  zerkleinert,    um   sie  verkaufsfilhig   zu  machen; 
«ur  Extraction  des  tnich  v<u'hanilenen  Kisens  wird  sie  sieben  Tage 
lang  mit  venlüiiutcr  Schwefelsäure  behandelt.   —   An  diese  Aus- 
iführungcn  von  U.  Volkmann  schliefst  die  Redaction  der  Oesterr. 
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Silioiumcblorid«. 


ZeilscUr.  Bet^-  ii.  Hütt«nw.  einige  Bomcrkungeo.     Zunächst  «iH 
auf  die  Arbeit  von  0.  Mühlhuusor  ■)  über  die  C-arbido  dts  >tlj- 
ciums  Yerwiesen,    besonders  auf  die   Analyse  dieser  Körj»er.  - 
-Sodann    wii-d    ein   Bericht    von  Frey   abgedruckt,    der  VerwcK* 
«nsgefülu't   hat   über  die  Verwendbarkeit  des   Carboriin' 
Schleifmittel.     Nach    diesem   Bericht   übertrifft  das   Mir 
Härte   und   Schneidekraft  bei  Weitem  den  besten  Naxo-    -     i 
Schmirgel;   es  zeigt  eine  aurserordentlich  geringe  Abnnt/uujj  utiti 
auch  üonst  Hiud  seine  Kigent^c haften  vorzüglich.    Um  es  allgemein 
in   die  Technik  einzuführen,   niüfste  sein  Preis   aber  so  nieJnj 
sein,  dafs  es  mit  dem  Schmii-gel  concun-ii*en  könnte.  Ajrf. 

I*  Gattermann  und  K.  Weinlig.  Zur  Kenntnifs  der  Sili- 
ciuraverbindungon ").  —  Bei  der  Darstellung  von  Siliriiirolftm- 
Chlorid  und  Siliciumchlorofonn  hängt  die  Ausbeuto  an  di**i'i] 
beiden  Substanzen,  wie  der  eine  der  Verfasser  in  seiner  erstes 
MittliHllnrig')  schon  angegelwu  liat,  wesentlich  von  der  Tempe- 
ratur üb.  Um  diese  möglichst  genau  zu  bestimmen  und  iniip  lu 
hiilten,  bedienen  sich  Verfasser  zur  Darsttjllung  der  genauntra 
Verbindungen  jetzt  eines  sogenannten  Bombenofens.  An  diwcn 
haben  sie  eine  VerbcsHerung  angebracht,  dergestallt,  dafs  die  — 
in  dnti  mit  <'iii!uider  verbundenen  und  mit  zahlreichen,  kleinen 
Oeflnuugcii  zum  Aut?tritt  des  HeizgiW'ies  verseliencii,  eisernen  Itöhrei 
angeordnete  —  Heiz\"orrichtung  vermittelst  eines  Triebes  hoeb 
und  niedrig  versti;llbar  ist.  Der  Vortheil  dieser  Verbessenin,! 
liegt  iu  dem  bedeutend  geringeren  Gasverbrauch  dieser  Oef« 
gegenüber  den  alten  Mudcllen,  sowie  in  der  Müglichkeit  ein« 
genaueren  Regulinnig  der  Temperatui*.  —  Zur  Darstellung  1*8 
SÜictHmtetmchhrid  win*de  wie  fniher  verfahren;  nur  wurde  Av 
Glasröhre,  welclie  das  Ueactionsgemisch  enthielt^  in  einem  beiH«'^ 
scitig  offenen,  eisernen  Bohre  in  dem  soeben  beschriebtnien  Bomheo- 
ofen  erhitzt.  Die  beste  Ausbeute  wirtl  bei  einer  Temperatur  roa 
ÄOO  bis  .310«  erzielt;  sie  beträgt  bis  zu  3  Thin.  rohes  Chlonäh- 
eium  auf  1  Tbl.  Magnesium.  Au  Siliritwichforofonn  war  die  Aus- 
beute bei  einer  Temperatur  von  450  bis  ötK)"  am  Iwsti^n.  — 
SiUcwmhexachiorid.  Bei  der  fiactionirten  Destillation  des  rohen 
Chlorsiliciums  hinterbleibt,  nachdem  das  bei  67*  siedende  Tetro- 
cldorid  ühergcgangeu  ist,  ein  Küokstaiid,  aus  welchem  «htirli 
weitere  DesliSlution  eine  bei  145  his  140"  siedende  Frai'tion  pf- 
Wonnen  wird.    Diese  stellt   das  Siliciumhexachlorid,  SigOl«,  dar. 


')  JB.  f.  I8[»3,  S.  39a  —  «)  Ber.  27,  ISM»-I94a  —  ')  Bcr.  »4.  196; 
JB.  F.  16^9,  S.  432  B. 
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Vflclies  bereits  vonTroo^t  und  Hmitcfouille  durch  Kimvirkuiig 
vuu  Siliciumtctmchlorid  auf  gt-scbmoUeiie*  Silicium,  von  Friedel 
durcb  Eiuwivkuug  vou  Quecksilberchlorid  auf  .SiHci um liexa Jodid, 
SigJg,  erhalten  wordon  ist.  Die  Aiisbeiit*f  beträgt  10g  aus  ÖOg 
roliem  Cldursiliciuiit,  au  daf»  umimuhr  der  Küri>er  zu  eiueiii  ver- 
hältuif^maftiig  leicht  zugänglichon  gt^worden  ist.  Die  Substanz 
ersUinl  in  elnt'r  Kiilt<;miK<'hiing  zu  tirofstin  KrysUUhUittcni,  welche 
den  Aiigaheu  Friiiders  eütsprechcnd  bei  —  1"  schmulzou.  Durch 
verdünutos  Ammoniak  wird  sie  unter  WasserstoSentwickcluug 
uod  Bildung;  von  giilWrtiger  KieselBJiure  zersetzt  Mit  Chlorhenzol 
tind  Nntriun]  entsteht  nicht  Silioiunihexaplieuy),  sondern  iIah  hei 
231**  schmelzend (^  Siliciumtetraphenyl.  Da  sich  di(-t^fH  auch  aus 
Siliciumcblorufurui  bildet,  so  scheint  hiuäicbtUch  der  Leichtigkeit 
und  der  Xeigimg  2:ur  Bildung  eine  gewisse  Analogie  zwischen 
Siliciumtetraphenyl  und  Triphenylraethan  zu  bestehen.  —  SthcO' 
vxahäurf'.  Diese  Säure  ist  bereits  von  Friedel  und  Laden- 
burg durch  Zersetzung  des  Hexajodidft  mit  Wasser  in  nicht 
völlig  reinem  Zustand*'  erhalten  wonlen.  Verfasser  stellten  ein 
Präparat  dar,  welches  97  l*roc.  der  .Säure  enthielt»  indem  sie  das 
Hexachlorid  in  einer  mit  Fäs  gekühlten  PJatiuschale  der  Luft- 
feuchtigkeit auKsetzten  und  die  entstandene  feste ,  weifse  Masse 
entweder  durch  Stehen  über  Kalk  oder  durch  Wa.schen  mit 
Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  von  Salzjtäure  befreiten.  Die 
Zusammen  Setzung  der  Substauz  (HOOSi.SiOOil;»  wurde  durch 
Bestimmung  des  beim  Erwärmen  mit  Kali  frei  werdenden  Wasser- 
stoffs erschlossen.  Die  Säure  ist  ziemlich  explosiv;  iwim  Rrhitzen 
auf  einem  riatinblech  oder  im  Keageuzrolir,  ebenw  beim  Kratzen 
mit  einem  eisernen  Gegenstande  verpufft  sie  unler  lebhafter 
Feuererscheinung.  —  Siliciunioctochiorid.  Dieses  IMiIorid  ist  gleich- 
falls in  dem  roheu  Cbloi-silicium  enthalten  und  siedet  bei  210 
bis  *215'.  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  nach  Victor 
Meyer  in  einer  Wassei-stoffatmosjihäre  führten  zur  Formel  SijCI,. 
I)as  Octochlorid  ist  bei  — 12*  noch  flüssig;  durch  Wasser  wird 
es  in  eine  in  Wasser  unlösliche,  durch  iM'deutendes  Keductious- 
vermögdi  ausgezeichnete  Säurt  vei*wandeit,  welche  Verfasser  für 
die  Süicomcsozcdsäure,  (nOOSi.SiO.SiOOH)^,  halten.  Dieaelbo 
explodirt  in  trockenem  Zustande  noch  energischer  als  die  Silico- 
oxalsäure  und  zersetzt  sich  beim  Iteiben  mit  einem  liarten  Gegen- 
stände schon  in  feucht^Mn  Zustande.  Für  die  SiÜciumchloride 
wurden  folgende  Ikechungsindices  filr  rotbt«  Licht  gefundüu: 
SiCl*  —  1,404,  SijCU  —  1,45,  SiiCI.  —  I/i2.  _      _J^- 

F.  J.  Wiik.     Ueber    eine    krj'stallochemische   Theorie    der 
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Constitution  der  Silicat«.    Zustmmctuelzttng  von  Topos. 


Silicate').  —  Der  Inhalt  der  vorliegonden,  sehr  iirafaDgradM'n 
Arbeit  —  besonders  der  chemische  Theil  —  ist  vielfach  so  spe- 
culatjver  Natur,  dafs  er  sich  einer  referlrcnden  Wiederjfil»' 
(lurciiaus  entzieht.  Es  handelt  sich  um  einen  Versuch,  •iiti 
Zusammonhau;;  zu  änden  zwischen  den  Eigenschaften  der  Silicate 
und  der  sie  aufbauenden  chemischen  Elementp;  für  die  leUti-n-a 
stellt  der  Vprfa.sser  ein  liesüinlerea  „trtHiistischos'*  .Schema  ant 
Bezüglich  der  zahlreichen  Details  muls  auf  das  Original  TenriocD 
werden.  IQsl 

S.  L,  Penfield  und  J.  C.  Minor  jnn.  üeber  die  Zusauunen- 
Setzung  des  Topas  und  deren  ßezieluiug  v.\i  äeint^n  physikaliächfu 
Eigenschaften^).  —  Um  den  starken  Wechsel  im  GehaJto  <ler 
Topase  an  Fluor  zu  erkläi'ou,  neluuen  die  Verfossci*  au,  dafä  m^ 
Ersetzim^^  des  I4uore  durch  Hydroxyl  möglich  sei.  Die  gecerell* 
Constitution  der  TojHia«  wäre  demnach  dureh  die  Fornipl  [Al(Fi 
OH)]]Si()(  au^^ged rückt.  Zur  l'rüfung  dieser  Annahme  wunld 
eine  Iteüio  von  Topasen  analysirt,  und  zwar  von  Stoueham  in 
Maine;  Pike's  Peak,  Colorado;  Nathrop,  Colonidu;  Utah;  Sm 
Luis  Piitosi,  Mexico;  SohnnclcenKtein,  Sachsen;  Zacat*!caR,  Mexico; 
Adunt-scliilon,  Sibirien;  Tenagari,  Mino,  Japan  und  Minaä  GenM. 
Brasilien.  Besonderes  Gew-icht  wurde  naturgemäXs  auf  die  Be- 
stimmung des  Fluors  (nach  Borzelius)  und  des  Wa.*iser8  (ScIimelzBa 
mit  ti-ockenem  Natriumcarbouat)  gelegt.  Aus  den  Analyaeü  t^ 
gab  sich  thatsächlich ,  dals  in  den  Topasen  das  AtomverbiUtuKs 
Si03:AljOs:(F -[- 011)  =  1:1:2  ist,  wie  es  der  angegebeDco 
Formel  entspricht. 


Wuser- 

frehalt 

Fluor- 
f^baH 

Speo, 
Gewicht 

2E 

gelb 

Proc. 

Proc. 

ZeoatecaD,  Mexico     .   .   . 

0,18 

. 

3,574 

12e»3? 

Thomas  Raoge,   Utah  .   . 

0,19 

a>,37 

S,661> 

12S*&3r 

Nathrop,  Colorado    .    .    . 

0,29 

20.42 

8.5«7 

las«  51' 

Pike's  Peak,  Colorado  .    . 

0,48 

— 

5,507 

122*4» 

Tenafrarif  Japau    .... 

0,67 

I»,fi0 

8,505 

190*57 

Aduiit«cbUoD,  titbirioQ    . 

0,58 

19,24 

3,56a 

HS*  46' 

San  Luis,  Mexico  .... 

0,80 

19,53 

3,576 

118*  ir 

ScImeckeiiHtein,  Sachsen  . 

0,93 

18,50 

9,566 

lu'asf 

Stonehan],  Maine  .... 

o,fle 

18^ 

3.660 

ns»6or 

Minaa  (Eerat-s,  Mexico 

2,45 

15,48 

S,63& 

S4«a6f 

0  Zeit«ohr.  Kryrt,  23,  379—450.  —  •>  Doselbst,  S.  321—53». 
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Mit  dem  Ersatz  des  Huoi-s  durch  llydroxyl  äiidera  sieb  auch 
die  physikalischen  EigüDSchaftou  des  iÜneraü,  und  zwar  nimmt 
das  speciäsche  Gewicht  ab  mit  zunelunendem  Hydroxylgohalt  und 
ebenso  die  Gröfse  de«  scheinbaren  Winkels  der  optischeu  Axeu 
('2  E),  wie  die  nebenstehende  'I'alxille  zeigt,  —  Die  IJrechnnga- 
indices  nehmen  mit  Btei^^endem  Hydn^xy  1(^6 halte  ziu  wälircnd  die 
Stärke  der  Doppel bitK^hung  abnimmt;  ebenfalla  die  krystallo- 
graphiscbeu  .Vxenrerhältiiiäse  Wf-rden  durch  die  chemische  Za- 
eammensetzun!?  bccintlufst.  ^  Zum  SchUifs  wird  noch  über  einige 
optische  Anomalien  an  Topasen  bericlit«t  und  ein  Vergleich  dieses 
>iineralK  mit  dem  Herderit  gezojL'en.  Kpl. 

C.  Friede!.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  ApoplirlUts'). 
—  Verfasser  hat  eine  Anzahl  Proben  von  Ai>ojihijllit  auf  iliren 
(rehalt  an  Fluor  geprüft  und  gefunden,  dafs  das  Wawäer,  welches 
beim  Erhitzen  des  Minei-als  enb^teht,  auf  Lackmus  nicht  eauer, 
wie  zu  erwarten  (jcweseu  wäre,  sondern  alkalisch  reagirt«  und 
bei  näherer  rrUfuiig  uiueu  Gehalt  an  Ammoniak  aufwies.  Dieses 
konnte  in  der  Folge  in  Apophylliten  von  d^n  verschiedensten 
Fnndorten,  so  von  Bon  Serdoun  (Algier),  Anilreasberg,  Guana- 
juato  (Mexico),  Grönland,  Neu-Scltottland,  Utö  (Schweden)  nach- 
gewiesen werden :  nur  der  schone  Apophyllit  von  I*üonah  in  Indien 
reagirte  na<h  dem  Erhitzen  nur  änJsorst  schwach  alkalisch.  Iteim 
Erhitzen  der  Apn|)hyllile  für  sich  wird  nicht  die  ganze  Meng« 
des  Ammoniaks  entbunden;  der  KÜckstand  liefert  vielmehr  lieim 
Schmelzen  mit  Soda  neue  Mengen  des  Gases.  Am  beteten  wird 
das  fein  gepulverte  Mineral  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
geschlossen. In  den  einzelnen  Proben  wurden  su  Ü,3  bis  U,&  Proc 
Ammoniak  gefunden.  Bei  weiteren  Versuchen»  das  Fluor  in  dea 
Apophylliten  &\a  Fluorsiliciuni  nachzuweisen,  kam  Verfasser  eben 
so  wenig  zu  positiven  Ergchniswu ;  so  vermochte  er  das  Element 
weder  in  dem  Mineral  von  Uou  Serdoun,  noch  in  dem  von  den 
Faröer  Inseln,  von  Uto  und  von  AndreAsberg  nachzuweisen,  im 
G^ensatz  zu  d^n  Befunden  von  Berzelius  und  Rammeisberg, 
nach  dfnen  in  den  AiH>phylliten  von  Uto  und  .\udrea»berg  Fluor 
enthalten  ist  Verfasser  ist  jedocli  der  Ansicht,  dah  durch  keine 
der  von  diesen  Forschern  angewandten  Untersuch ungsmeihoden 
mit  unbedingter  Sicherheit  die  Gegenwart  des  Fluors  habe  nach* 
gevieMn  werden  können.  \S'as  die  Formel  des  Apophyllits  an- 
langt, so  führten  die  Analysen  zwar  hinsichtlich  der  Kiesel- 
säure, des   Calciums   und    des    Kaliums   zu    übereinstimmenden 


»)  C«mpt.  read.  118,  1232—1237. 
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L'oDBtitntion  der  ZeoUUifl. 


Werthßu,  diese   selbst  jedocli  uiclit  xu  eiuer  anneUmbaren  cid- 

fachen  Formel.  A';i 

F,  Vi.  Clarke.    Die  Constitution  der  ZeoUthe ').  —  Vorsuch 

einer  Systematik  der  Zeolithe   auf  Grund  ihrer   Verwandtschaft 

mit  den  Keldspatlien,  jedoch  mit  der  Klnschraukung.    dafs  nirhl 

alle  Zeolithe  ans  Fcldspatb   entstanden,   und   bestimmtt^   (iUetkr 

dieser  Gruppe  Verbind  untren  von  ganz  anderem  Typus  »ud.  Die 

compHcirt  /.usanimengesetzten  Alnminiumsilicate  werden  aU  Sul)- 

alitutiousproduete  der  normalen  Salze  Al4(SiO|)j,^  AljfSijO^),  etc 

betrachtet,  in  rienen   die  Säureiadicalo  Sil),    und  Si^O,  einan<itr 

Tertreten  können.     So  entstehen  i'ür  Albit  uud  jVnortliit  die  CVid- 

stitutioimfoiineln: 

/8i,  Oe^^"a,  ySi  O,— AI 

AlfSi,0,-Al  AlfSiO.-Al 

\Si,  Ü.-AI  ^  0.=C« 

L 

Alf-SiO.    \\ 
NsiO.    AI 

Unter  der  oben  gemachten  Annalime  der  gegenseitigen  Vertrei- 
barkeit  von  SiO,  und  SijO^  können  aus  diesen  beiden  Ans- 
di'Uckcn  die  Formeln  einer  Reihe  von  ZeoHtlien  abgeleitet  werdt^u. 
und  man  {»danf^,  wenn  Toriibergohend  das  in  den  Zeolithen  ent- 
haltene Wasser  le<liglich  als  Krystallisationswafiser  betrachtet  nird* 
zu  folgenden  zwni  uUgemciuen  Formeln,  denen  zwei  gröfsere 
Gruppen  der  betrachteleu  Mineralien  entsprechen. 

I  I 

[.     At,  X.U,  itaq.  uutl  AI,\,K,nttq. 

I  I 

2.    AI,X,K„na(].  und  Al,X,R,N&q. 

In  diesen  ist  X  =  SiO,    oder   SijO^   und  U  =  Ca;   jedoch    koü«»^ 
Ca  durch  Ba,  Sr,  K,  und  besonders   bäulig  durch   Na,  Tertralei» 
sein.    Zu  der  ersten  Gnxppe  der  Zeolithe,  welche  dui-ch  das  Ver— 
hültnifs  AI :  X  ^^  6 ;  (i  oder  3 : 3  rharnkterisirt  ist,  gehören  Thottw  — 
souit,  Al„(Si(\),;Ca,  .7  HjO.  AVird  Iwriicksiehtigt,  dafa  rier  Siebt>nUrl 
des  Wassers  als  Conslitntiouswasser  vorhanden  ist,  was  dnr^eÄü^Ut 
wird  durch  Enetzen  von  .\l  durch  Al^OH),!!,,  so  ergiebt  eich  dif 
Formel  AI4  (Si  0,),  Ca^  (AI  Oj  Hj),  H^ .  3  H,  0.    Gisntoudit,  wahrs^hmn- 
lieh  Ala(Si04},Ca3.12H,0  ^  Al,(SiO.)fiCtt,(A10,H,)4H,.4Hii>. 
Eäingtonit,  wahrsclieinlich  AloX^üas- 12HjO;  X  =  V«SiO,  un»^ 
ViSijüs-    FhilipsiU  Al«XoCa«,.  15 H,Ü;  R  =  Na  oder  K.   ß«tr- 

•)  ZoitBobr.  anorjr.  Chem.  7.  267—274;  8U1.  Amer.  J.  fSj  48,  187— 190. 
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motom,  Al^Xaltaa.lSHiO;  SiaOfliSiü,  ^=3  1:1.  Lewifnit,  AIcX^Cäs 
.15HaO;  Si04:ÖiiÜ,  =  3:2.  Chabusii.  Derselbe  steht  zwischen 
Al^XflCaa.lSHjO  und  Al^X^Nas .  »HjO;  SiU^ :  Si,0^  =  1  :  l. 
Vnter  Berückaiclitigung  des  Consti  tu  ti  uns  wassere  ergeben  sich  die 
Formeln :  AI*  X,,  Ch,  H.  (AI  (),  H,),  - 1 4  H,  O  und  AUXjNajHjCAlOjHa) 
.7H,Ü.  /VwWtm/.  Al,X,N>,.i>II,0;  SiO,:t5i,0,  =  1:2.  Hydro- 
ncphdit,  AU(Si04)aNasH.3H,C>,  und  OffrHit,  2 AI, (Si, O,), K» 
.8H,Ü  -I-  iU,(i5iO,),t'aH.8iIjO.  Zu  der  zweiten  Gruppe  der 
Zeolithc,  welche  dorcb  das  VcrhäUEils  A1:X  rrr-.  4:6  oder  2:3 
definirt  ist,  gehören:  ForesU.  Al,(SiO,),CaIlio-Öat*'  SiioUzity 
Al((Si04)9CaaH,,2HaO.  Lawmntii,  AUX«Ca,H^.4H,U;  ÖiO^ 
iSijO«  =  5 :  l.  HeuianäU,  AI.X^Cft,H,  .6  H„0;  SiO«  :Si,0.  =  1:1. 
lirewsterit,  wie  lloulaudit,  jedoch  Calcium  durch  Barjrum  und 
Stroütium  ersetzt.  Epistilbit^  isomer  mit  Ilculaiidit,  jedoch  ist 
ein  Tlieil  des  Wassers  wahrw^heinlich  Coüstitutionswasser.  SHlhitt 
AI»X,Ca,H,.8H,0;  SiO^tSijOt,  =  1:1.  Faujasit^  walirscheiii- 
\k:h  X\  X*  Naj  l  a  H,  .  1 5  H^  O  ;  Si  ü,  :  Si,  0,  =  2:1.  Natrolith, 
AI,  (Si  Ü,),  Xm,  Hj.  Die  aufgeführten  Zeülithvarietiitcu  unter- 
scheiden sich  hauptsäehlich  durch  ihreu  Wai^sei^chalt;  wird  das 
Wasser  theilwciso  als  Constitutionswasaer  betrachtet,  so  müssen 
mehrere  Glieder  der  erst<^n  Tleihe  in  die  zweite  vorsetzt  worden. 
Mehrere  Arten,  wi«  der  Thumsouit,  ('habiizit,  Skolezit,  Launiuntit, 
und  unter  Umstünden  auch  .Stilbit,  liefern  beim  Schmelzen  .\n- 
orthit,  woraus  der  Zu.sanimenhaüg  mit  den  Feldspatheu  Uenor- 
geht  Im  Gegensatz  zu  diesen  ZeoÜthen,  welche  als  die  normalen 
bezeiciinet  werden  kimnen,  leitoii  sic.li  die  folgenden  Art^ii  von 
einem  anderen  Typus  ab.   Ptihlith,  ^U,(Si3Ü5)iCaHa.t)  H,0,  Mor- 

denit,  AI,(Si,0,).lt,  H, .  6  11,0  und  Lavbamt,  AI,(Si03)a  Ca, 
.fillfO,  erweisen  hIcIi  unter  einander  verwandt.  Die  Fonnel  des 
Ancäeims  stellt  noch  nicht  liinliinglich  fest.  Da  sich  Lencii  uuil 
Analcim  durch  Einwirkung  von  AlkalilÖKungen  in  eiiuindcr  um- 
wandeln lassen,  so  gehören  sie  anscheinend  dem  gleirheu  Tyiiu» 
an.  Die  Formel  des  l^eucits  ist  demgemäfs  Al(SiO,),  K  und  dit* 
des  Analcims  Al(SiOj),  N'a  -|-  IIjO.  Wabi-scheinlich  sind  diese 
Formeln  jedoch  zu  Tervielfachen  wegen  des  Uebergauges  beirler 
Mineralleu  in  Feldsjjathe,  St:lUiofslich  werdeu  zuweilen  noch  stu 
den  Zeolithen  gerechnet,  obwohl  sie  kein  Aluminium  enthalten, 
Okmit,  Ca,(Si3  0,),Caü,(H,)3.  GijrolUh,  Ca,(Si,OT),(CaH,j,H, 
und  ApophyUit,  Ca5(Si,Oj),(CaüH)j(H4)„.  Diese  drei  Minondieu 
sind  ohne  Zweifel  verwandt,  da  sie  in  cinauth?r  umgewandelt  worden 
kÖunen.  Vielleicht  gehört  auch  der  Plomhiui-it  in  diotte  Gruppe.  Kp. 
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Oftnr  als  LösnnfKvniittel. 


F.  Knapp.  Der  feurige  Flufs  und  die  Silicat«  >).  —  Fenriir 
fiössigo  Silicate  sind  aus^ciceicimeto  Liisiings mittel  nicht  nur  für 
Silicate  selbst,  woraus  sich  die  homogene  Mischung  der  Ttirscbc- 
denen  entstehenden  Silicate  herleitet,  sondern  anch  für  Stüsr, 
MetalJtKTffdf,  Mettdie  und  Säuren.  Bei  d»*r  Abkühluuff  en-tAnm 
die  LüsuniTitn  entweder  als  honiogone  Massen  von  gleicbör  IW- 
schaffenbeit,  oder  ein  Theil  des  Gelösten  scheidet  sich  ab.  bcüil 
nur  als  Trübung,  bald  als  ausgebildete  Krjstallisation.  Spinffi- 
fflaa  enthält  2  bis  3  Proc.  Natrintusulfat ,  w-tdches  mit  Wa»»t 
nirht  aitsgezogen  werden  kann.  Im  lebrigen  gebort  dieses  ^lli 
zu  den  in  schmelzenden  Silicaten  schwerer  löslichen  Stoffen;  m 
Ueberschufs  wird  vom  Schmelzflufs  abgeschieden  und  bildet  <& 
„filaMpallo"  genannte  Schlacke.  Calriumphoi^phnt  spielt  bei  (kr 
Hi'i-ntellung  von  Milcliglas  mne  weseutlirhe  Holle.  Sät/c  von  IS 
bis  20  Proe.  Itoinasche  liefern  ein  hei  rascher  Abkühlung  bbuk 
erstarrendes  Glas,  welches  sich  aber  beim  Wiedererwiirmea  milchig 
trübt,  „anläuff".  Wird  das  Krkalten  sehr  verzögert,  so  erliäh 
man  nelwn  der  Trübung  Kiystalle  von  secundiireni  Calciuniphi»- 
]]hat.  Ein  geschmolzener  (ilassatz,  welclier  an  sich  schon  5Urroe. 
Kieselsäure  enthielt,  naiiin  noch  lüO  Proc.  Kieselerde  auf,  vo- 
durcli  die  Schmelze  zunehmend  streng-  und  zähflüssiger,  sowie 
fadenziehend  wurde.  Heim  Abkühlen  scheidet  sich  die  über- 
schüssig gelöste  Kieselsäure  wieder  ab,  theils  mücbglasartig  füiii 
vertheilt,  theils  strablig  krystaliinisch,  theils  auch  in  regelmüfsigto, 
dem  Tridymit  alinlichen  Sechsecken.  Bestand  der  ur6]>riingliclK 
(rlassatz  aus  Saud  und  alkalisclum  rarbnnaten,  so  läfst  sich  die 
ausgeschiedene,  krystallisirto  Kieselsäure  dureii  AufscUIinfspu  mit 
Salzsäure  isoliren.  Auch  Zinnoxyd  löst  sich  reichlich  im  Gla»- 
flufs  auf;  ein  solcher  mit  20  Proc.  Zinnoxyd  giebt  hei  rascheia 
Erkalten  noch  4-in  klan-'H  (ilas,  hei  langsamem  Abkühlen  dagegen 
reichlich  krystalliuischo  Ausscheidungen  in  Gestalt  laugge^ttreckler, 
dünner  Nadeln  von  reinum  Zinnoxyd,  SnO,.  Dieselben  kötuKA 
durch  Aufschliefsen  der  Schmelze  mit  Flufssäure  isolirt  werden. 
TfiOyterde  giebt  erst  Aussctieidungen,  wenn  ihr  Gewicht  das  dw 
lU'sprün glichen  Satzes  erreicht.  Das  erkaltete  Glas  erscheint  uU 
eine  durchscheinende,  wachsahnliche  Masse.  L'nter  dem  Slikiw- 
skop  gewahrt  man  zahlreiche,  woblausgebildete  Krjstalle.  Die- 
selben sind  von  hohem  Glänze,  widerstehen  der  Hufssäui'e  und 
verdünnten  Mineralsäuren  und  erweisen  sich  als  reine  Thonerde. 
Die  Schmelze  enthielt  37^  Proc.  chemisch  gebundene  und  25  Prot 
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ala   freie  Krystalle  abgeRrhieilpne  Dionerde.     Eisenoxyd  beginnt 
»ich  erst  ausziiticlieideii,  wenn  der  (iehalt  des  Glasflusses  40Proc 
tibersteigt   Die  Schmelze  ist  von  prausLli warzer  Farbe  und  besitzt 
kein  glasartiges,  sondern  mehr  eiu  steiniges  Aussehen  von  krj'- 
stiillinischem   Bruch.     Tn   Piuinst-hliffeii    lassim   sich   zahllose   un- 
durfUsichtigf,  gest.rfM-kl«  KrynUille  von  lebhaftem  (ilanz  erkennen. 
Dieselben  stellün^  mittelst  Klufssäuro  von  der  glasigen  Gruudmas^ 
befreit,  ©in  flimmerndes,  stark  vom  MoKueten  &iis*ezo<nmoa  Pulver 
TOD  EisenoxtjduJoxyd  dar.     Wie  das  Eisen,  so  verhält  sich  auch 
dius    Munijiiu.      Die    undiirrlisit  hlij^en,    diirrfi    AnlsohlicrKon    des 
Flusses  mit  Soda  und   uaclUierige  Behandlung  luit  Schwefelsäure 
tsolirtoD,  braunrothen  Krystalle  sind  Mangunoxycluloxyd.    Der  Kur 
Herstellong  des  Glases  verwendete  I'p-olusit  geht   nach   Abgabe 
seini's   überBchnssigen    Sauerstoffs    als    Oxydul    in    das   Cilas   ein. 
Sfttz    zu   weiTsem    (ilase,    mit    2,ü  Proe.    Birhrmtutt.    geschmolzen, 
giebt  lediglich  ein  homogene««,  grasgrünes  (Has.     Bei  einem  etwa 
3  Proc.  Chrotnoxyä  entüpreoliendcn  Zusatae  entsteht  Chromaveti- 
turiv.    Die  glänzenden,  ungemein  schart'  ausgebildeten  gi'asgrünen 
Kr}*Blalle   lassen    sich  vennittelst   Flufssanr«    tvin    gewinnen  und 
bilden   daan   ein   grünes   Krystallniehl   von    Chromoxyd.     Dieses 
Oxyd  ist  demnach   in   geringerem  (»rade   löslich,   als  die  Oxyde 
von  Kisen  und  Mangan.     Der  Kftlk   iiliertrifft  je*lo<'h   an  Iiiislicb- 
keit    alle    bisher    augefiihrteu    Verbindungen.     Selbst    bei    dem 
doppelten  üewichte   Kalk   bleibt  die  Schmelze   bei   rascher  Ab- 
küldnng  noch  klar;  bei  langsamem  Krkalten  nimnit  sie  dagegen 
ein    steiniges    Aussehen    an.      Die    nadelartigen    Aussciieidungen 
m   sich    indessen    nicht    isnliren.      Beim    ZuHamnieiisijhmelzeu 
weifsem  (jlase  mit  Ktdiunt-  oder  I^'atrkimpolifSidfuret  entsteht 
homogenes   Glas   von  tiefi-other  Fnrbe,   welches   unter  I'm- 
fenden   beim  Krkalten  Ivrystalle  abscheidet.     Dasselbe  Glas  von 
bninnrother  Farbe   wird   beim  Ver«cliniplzen   ulkiilireicher  (ilüser 
mit    Schwefel   erhalten,    wenn    der   (iehalt   &n   Kieselsäure   nicht 
höber  ist,  als  dem  Verhältnirs  2SiO,  :5M0  entspricht    Gebt  der 
Gehalt  der  Kieselsäure  über  diesen  Betrag  hinaus,  so  bleiben  die 
Gläser  farblos.    Die  Keaction  ij^t  stdir  emptimllinh  und  die  (ironze 
sehr  scharf.     Diese   Beobachtungen  deuten   darauf  hin,   dafs  im 
Glase  freie  Alkaiien  gelbst  enthalten  sein  können.    Das  Gold  ist 
einer  der  in  geschmolzenem  Glase  schwer  löslichsten  Körper  und 
bedarf   zu   seiner  Aufnahme    in   dem    für  die  Glasfabrikatton  er- 
forderlichen Mafse    der   Weifsglutlu     Auch   hierbei    wii-d   es   von 
bleifreien  GIHsem  nur  im  Betrage  von  Zehntauscndsteln,  von  blei- 
haltigen   Gläseni    zu    Tausendsteln    aufgenommen,    ein    Betrag, 


Geßrbte  Gliser. 

velcher  durch  die  auTBerordentliche  Färbekraft  des  MeUlLs  wietiei 
ansReglirlien  winl.  Bei  luiif'sainer  Küliliing  srlicidot  -^i  ' 
Gold  au«  gesjilligler  LÜKiiiig  schwarz,  aus  Bcbwacheii  1. 
gclbrotli  („Icbcrig,  dui-cligeguagcn**)  aus.  liasch  ubgcküUt  Mt-iiit 
das  Glas,  auch  bei  reiclistem  Goldgebalt,  stets  farblos  dimh- 
sichtig,  entwickelt  aber  dann  beim  Wiedererhitzon  bis  xnr  Er- 
weichung (\m  feurige  Uuhiiifarbe  (das  „Anlaufen-),  Heide  Am- 
flcheiduugeii,  die  »chwarze  wie  die  rothe,  sind  Niederschläge  njo 
metalUsohem  Gold.  Kp. 

V.  Kua|)j>.  Der  feurige  Hufs  und  die  Silicate  ')-  —  Rt-im 
SchmeUeu  vou  Glas  mit  Kupferoxyd  und  einem  KoducUünätuilttl. 
le.  B.  Eiscnhammerschlag«  geht  das  Kupfer  bedeuteud  reicbÜcbei 
in  das  Glas,  als  das  Gold.  Bei  raschem  Erkalten  entsteht  eir. 
furbloaes  Glas,  welche«,  wie.  das  Gohlglas,  btüra  Wie*JererwHi-aiPD 
bUitrüth  anläuft  („Kup/errftbiu^}.  Ifei  langsamer  Abkübluug  bUdn 
sich,  scliou  bei  einem  (iehalte  von  etwa  1  Proc.  Kupfer  im  ld»*c, 
Ausscheidungen,  welche  bei  höheren  Kupfergehalteu  als  mit  blofsen 
Auge  erkennbare,  scharf  awsgeprii^tH  und  mcfsbare  octaedrisdii- 
KrvKtallt!  erscheitieu  {y,venetia>ii scher  Aventuhii'*).  Sind  divsr 
Krystalle  mikroskopisch  klein,  so  gewinnt  das  Glas  daa  Ausgeben 
eines  opaken  Körpers  von  hoclu-othor  Farbe  und  wird  als  UAeui- 
Umn  bezeichnet.  Die  mikroskopischen  wie  die  niakro<%ko|ii8ch«B 
Ki'ystallo  sind  nach  Karbe,  Glanz,  Form  und  Einwirkung  auf  Siltm-r 
nitrat  metallisches  Kupfer.  Bei  der  Einwirkung  auf  ^ilbcroilnt 
geht  Kupfer  unter  Abscheidung  von  Silber  in  Lösung.  Ungemeift 
energisch  ixt  die«  .\ufnalinie  dt»  SÜher.^  durch  das  GIba.  Schon  Iwi 
beginnender  üothglulh  färbt  »ich  dasselbe,  wenn  es  mit  Clduc- 
silbor  oder  auch  mit  metallischem  Silber  bestrichen  wird,  gelb  ood. 
"bei  wiederholter  Behandlung,  orange  („Lasur").  Die  aur  satteo 
gelben  Farbe  ei-forderliclien  Mengen  Silber  sind  sehr  geringe  wit- 
sprcchfmd  etwa  0.12  bis  0,18  Froc.  dt's  (ilases.  Da  ilie  Färbiug 
durch  Lasur  jedoch  nur  eine  obertiächlicho  ist  uud  sieh  bei  sechs 
Lasuren  erst  auf  0,55  mm  erstreckt,  so  kommen  auf  die  wirklieb 
gefärbte  Glasschicht  etwa  2,.'>  I'roc.  Silber.  Unter  Umständen  las^n 
sich  in  der  Lasur  mitiHl>it  des  Mikrosk^tpg  Krvstallo  entdvckietn. 
Ein  Glassatz  aus  Sand  mit  Potasche  uud  40  bis  5Ü  Proc.  JUcnm*fr. 
mit  entsprechenden  Keductionsmittclu  geschmolzea,  giebt  bei 
gchnelleiu  Abkühlen  ein  farbloses,  bei  nachtraglichem  Erhitzen 
Blark  Hcbwar/  anlaufendes  (ila».  L:uigH;im  erkaltet,  giebt  es  OM 
schwarze  Masse,   welche    imkro^kopiäch    kleiue,    metallg' 


')  Natürw.  Rnndseh.  9,  491—432. 
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tiroer  cinschlierst.  Die  äiifgcfill)rt«u  Böobachtungcii  lassen  sich 
in  besten  auf  physikalische  LösuiiKsvorgäiigc  zmückfülireu,  welche 
den  Glasflüssen  stattfinden.  Dogegeu  ei"scheint  die  Erklärung 
r  niit^etheiltcn  Thatsachen  durch  rein  chemische  Vorgänge  ge- 
ungen  und  die  Auf-stelliing  von  rbeinisdien  Furnielii  als  Aiis- 
tuck  der  Constitution  jener  Schnielzprodiicte  mirsUeii.  AU 
rsache  des  Furben Wechsels  beim  Anwürmeu  der  Gold-  oud 
Opfergläser  nimmt  Verfasser  an,  dats  die  Metalle  in  den  farb- 
Eisen  Glasern  als  Atome,  in  den  rothen  Gläsern  als  Moleküle 
tobt  eiithaUeii  sind.  Kp. 

T.  ys.  llogg.  Das  Vorkommen  von  Cyan- Stickstoff -Titan 
1  Ferromangan  •).  —  Zur  Daretellung  von  Cyan -Stickstoff-Titan, 
lebe!*  neben  Stic^kstofftitan  imd  Kohlenstofftitan  in  den  meisten 
emimanganen  viirki)mnit,  ernptiehlt  Verfriswer  gnifsere  Mengen 
es  Metalls  mit  verdünnter  kalter  Salpetersäure  zu  betiandeln,  nach. 
4  stündiger  Einwirkung  den  Uückstand  abzufiltriren,  zu  waschen 
md  zu  trocknen.  Das  pulverisirte  I'rndiict  wii-d  so  lange  vor- 
ohtig  geschlKmnit,  bis  die  kiipft^rfarbigcu  Kry^talle  übrig  bleiben. 
!s  wurden  so  0,U32  I'roc.  der  Substanz  erhalten ,  welche  stark 
etaUisch  glänzende,  spiegelnde,  das  ganze  Ferromangan  durch- 
itxcnde  KiTställehen  bildet,  von  denen  50  ÜÜl»  auf  1  ccm  kommen. 
iro  Gröfse  l>eträgt  O.OO^i  bis  0,03  mm,  das  s|>ec.  Gew.  4,2  bis  fi.l, 
er  Titangehftlt  GO  bis  80  ?roc.  B. 

Zirkon^  Tliur,  Zinn,  Germanium. 

Henri  Moissan.  T'eber  die  Verflüchtigung  von  lüejielsäure 
nd  Zirkonei-de  und  üln-r  die  UeduL-tion  dieser  Verbindungen 
urch  Koldenstüff  •),   —   Eine  inhaltlich   gleiche  Abhandlung  hat 

Verfasser  unter  dcrsolI>ei»  Uebenrlirift  im  vorigen  Jalire  in  den 
lompt.  rend.  veröffentlicht  ■"*).  J^. 

F.  V.  Venabh'.  Studie  über  diu  Chlnride  des  Zirkons*).  — 
>ie  DarKtellung  von  reim-m  wnsser-    und  salzsäui-c freiem  Zirkon- 

ililorid  bietet  aufserordcutlicho  Scliwiorigkeiten,  wie  ans  dem  kriti- 
hen  Bericht  heiTorgeht,  der  im  ersten  Theile   der  vorliegenden 

Arbeit  über  die  zahlreichen,  zum  Theil  ganz  erfnlgloaen,  zum  Theil 

venig  befriedigenden  1  "nltn-suchungen  über  das  Zirkonchlorid  ge- 
eben wird.   Da  nun  dieser  Körper  voraussiclitlich  ein  geeignetes 

^tcrial   für  die  Atorogewichtsbestimmung  des  Zirkons  ist,    so 


»)  StAhl  und  Eisen  14.  1029.  —  ')  BuU.  wo.  ohim.  (8]  U.  8ÖS-8ft5.  - 
Vgl.  JB.  f.  1893,  S.  201.  —  ')  Amer.  Chem.  Soc.  .1.  16,  469— 47&. 
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»ahm  der  Verfasser  die  Vorsuche  zur  Iteindtirst^UujQg  desMlWn 
wieder  auf.  Zur  Vei-wendung  gelangte  ein  aus  Salzsäure  kr- 
stallisirtes  wasgerhaltigos  Zirkonchlorid.  Heber  Chlorcalrium  kaun 
dieses  nicht  bis  zur  (iHwichUcoustauz  yBlrcH-knet  werdeu,  ebettiu 
weuig  über  Natriumhydroxyd.  Auch  im  trockeuen  Luftstrome 
giebt  C8  dauernd  Subtsüurc  ab  und  man  erhält  nur  Oxjcblotüe. 
Dagegen  gelangt  nuiii  zu  dem  wasserfreien  Salz,  wenn  man  du 
aus  Sahsiinre  auskiTstHUihirtt^  Piinluct  einmal  mit  Wasser  alKpölt 
und  daun  über  Schwefelsäure  iu  einen  Exsiccator  stallt,  der  loc 
Zeit  zu  Zeit  evacuiit  wird.  Der  erhaltene  Kürper  löst  sich  voll- 
komiueu  klar  in  Wasser.  —  Kachdem  auf  diese  Weise  dip  Mi«- 
lichkeit  dargt'tlmn  war,  zu  wasserfreiem  Zirkonchlorid  zu  v- 
verfuhr  der  Verfasser  zur  Trockuuug  und  volUgeu  Eui: 
der  Salzsäure  aus  dem  Zirkoncbloridhydrat  in  der  Weis(<,  ''•■■'.•■  ■ 
dieses  in  einem  trockenen  ChlorwasscrstoSstrome  bei  KXi  bis  IK» 
erldtzte,  wobei  es  zuerst  schmilzt,  nach  dem  Abgeben  des  Wassen 
und  der  ühersclmssigen  Salzsaure  aber  wieder  fest  wird.  Bö 
langsamem  Trocknen  wurdeu  auf  diese  Weise  schöne  Kryställchra 
erbaltcu,  die  durcliaus  gewichtsconstant  sind.  Zum  Schlüsse  der 
Arbeit  wird  noch  angegebeu,  dafs  es  bei  der  Trennung  dtt 
Kieselsäui'e  vom  Zirkou  nicht  zweckraäfsig  ist,  so  stark  zu  e^ 
bitzen,  bis  alle  Kieselsäur«  unlüsUch  geworden  ist;  vielnielv 
kommt  man  besser  zum  Ziel,  wetiit  man  dui'ch  Krbitzen  zunacbd 
Dur  eineu  Theil  der  Kieselsäure  abscheidet  und  dann  den  beim 
Zirkon  verblcibeuden  ließt  später  durch  Zusatz  von  Fluorwatsw- 
stoffsüure  entfernt  Kyl. 

James  Locke,  Ueber  Thoriummetaoxyd  und  dessen  Hr- 
drate  *).  —  Ueber  djiü  ThoriutunwUioxffd^  welche;«  durch  nicht» 
starkes  Glüheu  des  Thoriumoxalats  entsteht,  Imbeu  zuerst  Clerr 
und  Bahr  berichtet',  welche  es  als  eine  Modification  der  gevühih 
liehen  Thororde  betrachteten.  Nach  den  Versuchen  des  Vei-fassen 
ist  das  ThoriummdiUiXijd  ein  dem  Thorium  eigenthiimliches  Osrd 
uud  btsitzt  die  Zusammeusetzung  ThsOj.  Die  Bildung  dosselbtu 
beim  Glüheu  des  Oxalats  orkläit  sicli  durch  die  re<lucireDdeu 
Eigenschaften  der  Oxalsäure.  Denn  wenn  gewöhnliche  Thonerdv 
im  Wasscrstnffstrome  kräftig  erhitzt  wird,  so  eutÄteht  so  viel  Waswrr, 
als  (lern  l'eht^rgange  von  TliO^  in  Thj  O5  <;ntsitrielit.  Der  Kürk* 
stand  zeigte  die  chaialkteristi sehen  Eigenschaften  des  Metaoxydk 
sich  nach  dem  Abdampfen  der  Säuren  in  Wasser  zu  einer  scböii 
opalescirendeu  Flüssigkeit  zu  linsen.   Zur  Darstellung  des  JTtoriii»- 


*)  Zeitsohr.  aaorg.  Cbotu.  7.  345—350. 
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fineUihydroryüs  wurde  das  Metaoxy d  mit  Halzäüuro  1 : 1  zur  Trockne 
«iugedampft,  durch  Waschen  mit  der  gleichen  Süure  vou  gelingen 
Mengen  Tetrachtorid  befreit^  darauf  in  heifsem  Wasser  gelöst 
UTid  dii^  lieifHe,  rolhlitrh  upalfscireiidf  Lösuii;;  mit  Ammmiiak  ge- 
fallt. Der  eiitsteliendf  Niedursuhlag  wurde  durch  Deoantireu  aus- 
gewaschen, auf  dem  Wasserbadc  zur  Ti'ockuo  gedampft  und  im 
"Vacuumexsiccator  vollkommen  getrocknet.  Er  entsprach  dann 
genau  der  Formel  Th, 0. .11^0.  Eine  andere  Pit»be,  welche  bei 
■40»  gefällt  und  nur  im  Vncnuui  getrockuet  wurde,  hatte  die  Zu- 
sammensetzung Thg  Da  .  '2  llf  0.  Die  Wasscrhestimmung  wurde  durch 
Glühen  der  Substanz  iiu  Kugelrohr  ausgefülirt;  der  hierbei  ver- 
bliebene Rückstand  erwies  sich  als  rück  gebildetes  Metaoxyd.  Zur 
Bestinmmug  dfs  TlKtriunis  wurde  derselljt^  diirrli  Si'hnielzen  mit 
NatriumbiüuUat  aufgeschlossen  und  die  Schmelze  in  bekannter 
Weise  verarbeitet.  —  Wenn  man  den  Uückstand  untersucht,  den 
eine  wässerige  l-üsung  des  Thuriummetaoxyds  beim  Eintrocknen 
im  Va<;unm  liintprlafst,  so  eiitbäli  der.si.;llH(  Chlor,  welches  von 
der  Bt.'liandluug  des  Metaoxyds  mit  Salzsäure  stammt,  um  e« 
löslich  zu  machen.  Ebenso  enthält  der  aus  der  wässerigen  Lösung 
dcä  Metaoxyds  auf  Zusatz  vou  Sulzsäuru  Fallende  Niederschlag 
geringe  Mengen  Chlor;  im  Vebrigeu  ist  er  aber  mit  dem  vorigen 
Priiparat  idenliuch  und  »teilt  nichts  aiidereH  dai*,  als  ein  mit 
Teti-aclilorid  verunrein igt^-s  Thoriummetahydroxyd,  Tii.iO\.2HaO. 
Wird  dieses  Hydroxyd  mit  Süuren  beliandelt,  so  löst  es  sich  niclit, 
wie  schon  Clcve  beobacliU't  hat,  alipr  es  geht  aus  dem  Hockigeu 
in  einen  feinen  schleimigen  Zustand  über.  Dieses  Trii^-uat,  mit 
Salzsäure  und  .Mkohol  ausgewaschen  und  im  Vacumn  gcti*ocknet, 
enthielt  noch  etwa  '2  Proc.  Chlor,  stellte  im  rebrigen  aber  wieder 
das  HydiTjxjd  Tli,,()^.  M^O  dar.  Danach  erweist  sich  die  Ein- 
wirkung der  Säureu  auf  das  Oxyd  TlijÜt,  um  es  löslich  zu 
machen,  als  eine  Art  Hydratation,  und  das  Thoriummetahydroxyd, 
ThjOä.n, 0,  existirt  in  zwei  üufserlich  unterschiedlichen  Modi- 
iicationen,  je  nachdem  es  durch  Säuren  oder  Alkalien  aus- 
gefällt ist  Kp. 

C  Böttinger.  Zur  Reinigung  des  Thoroxyds*).  —  Nach 
den  Erfahrungen  von  Heinrich  Orth  kann  die  Beobachtung, 
dafs  sich  Thoriumoxalat  iu  warmer  Amuioniumoxalatlösuug  zu 
einer  durch  Säiucn  fällbaren  Flüssigkeit  lost,  zur  Ueindarstcllung 
der  Thorerde  beniitzt  werden.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  nach 
dem  Glühen  rein  weifs,  walii"eud  das  aus  dem  nach  der  gewÖhn- 
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liehen  Methode  hür^estellU'u  Oxalat  bereitet«  Oxyd  nach  dn 
Glühen  brännlich  fjefarbt  erscheint.  Lösungen  zur  Hei~-i- "  i 
von  Aner'schen  GUihBl rümpf en  lassen  sich  anf  folgeiiii'-  ^*  i 
bereiten.  Thoriuinoxalat  uud  M»i;iieHiunisuIf:it  wirflnn  im  nmlf- 
kiitarca  Verhältnifs  gcniisrht  und  gegliilit.  Der  Uilokstand  vinl 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  überflössen  und  <iie  iihei-8cliü>;sitt 
Säim*  iihgeriiucht  Auf  Zusatz  von  Wasser  eut^ätelit  t-iue  ibciJ- 
weist  Lösung,  iu  welcher  das  Ungelöste  su&i>endirt  bleibt,  h 
dieser  Suspension  wird  dann  noch  Cei-sulfai  gefügt.  Oder  n 
wiiil  der  geblüht«  Uückstand  mit  Zirkou^ulfat  und  Schwefelnun 
versetzt  und  die  iilwr-schiissige  Säure  abgeraucht.  Die  zurfick- 
gebliebeueu  Sulfate  lösen  sich  in  Wasser  vollkommeu;  die  Lüenu 
löst  Cersulfat  Kp. 

P.  Jannasch.  Berichtigung')*  —  Verfasser  weist  darau! 
hin,  dafs  die  von  C.  Bnttiiiger^)  beitcliriebene  Methode  zur  Dur- 
Stellung  reiaer  Thorerde  bereits  früher 'J  von  ihm  angewendri 
worden  ist.  Kp. 

Conrad  Volck.    Teber  dii;  Verbindungen  der  Thorerdc  m' 
Phosphorsaui-e    und    VanaiUusäure').    —   Cleve    bat    sowohl  «u 
neutrales  tertiä:'C8  Thorinmphosphat,    entsfanden  durch  l^Uons 
von  Thoriunmitrat  mit   I»inatriumphosph;jt.  als  auch  ein  seci* 
dares  Salz  hcKchriehen,  welches  ur  dmt-li  I  nisotznng  von  Thoriu»- 
chlorid  mit  Orthophosijhoi-säurc  erballen  hat.    Währenil  A'«!rfftj<vt 
das  sccundare  Phosphat  leicht  rein  darstellen  konnte,   veruioclilf 
er  die  Angaben  von  Cleve  bezüglich  des  tertiären  Salzes  ojchl 
zu  bestntigt'u.    Zur  Oarslollung  tles  seciindärcn  ThoriumphoitjAäi, 
Th(HP0,),.ll3(),  wurde  nach  Cleve's  Vorschrift  eine  verdünntr 
Thoriumchloridlösung   mit   einer  verdünnteu    Lösung   von  rwwt 
thihopliosphorsänre  gefällt.    Es  entstand  sofort  ein  weifser.  volu- 
minöser Niedersciilfm:,  welchem   durcli  Waschen   mit  Wasser  t»io 
60"  leicht  die  überscliüssige  riiospliürsänri'  entzogen  werden  könnt*- 
Heim  Trocknen    bei    lOü*  crliärtet  das  Phosphat  zu    einftr  Itom- 
artigcn  Masse.    Zur  Gewinnung  des  tertiären  'nioriumphoät)faj|& 
wurde  TlioriuiuoliloridlÖsuiig  sowohl  nach  den  Ang;ihen  vn-   r" 
mit  Dinatrinniphosphat,  als   auch   mit   anderen  Alkaliplf  ,  ! 
in  der  Kälte  uud  iu  der  Wärme  gefällt.     Ks  bildeleu  sich  vul^ 
minöse  weifse  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammen set/iin& 
welche   noch  N'atriumphosphat   enthielten    und    hien^on   nicht  tu 
befreien   waren.     Auch    unter    anderen    Bedingungen    gelanjt  " 


*)  Zeitiiobr.  aoorg.  Chem.  6,   175.   —  *)   Vgl.  vorstehendes  Referat.  — 
•)  JB.  (.  1«98.  S.  404.  —  *)  Zeitsohr.  aoorg.  Chem.  fi,  Wl— IB7. 
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Verfasser  nicht,  das  tertiäi-e  Salz  zu  erhalten,  so  dals  er,  da  auch 
die  von  Clove  raitgetheiHen  Analyspiiresultati^  wenig  liefriedigcnd 
sind,  danm  zweifelt,  dafs  ein  neutraloa  Tboriiiiiii)IiOH|)lial  jemals 
dargestellt  worden  ist.  —  Von  Clevo  ist  ein  comptioirb  znsammen- 

tztes  Thoriumrauadat  als  brauui-otlies  Pulver  beschrieben 
worden.  Verfasser  gelaugte  durch  FaUuug  einer  verdünnten 
Thoriumcldondlüsung  mit  einer  etwa  8  proc  Ltisnng  von  Ammo- 
»iummetavansulat  in  der  Kälte  zu  einem  secitndären  Thorium- 
vamuiat,  Th(}IVt)4)a.  5  H,(),  welches  somit  dem  oben  beschriebenen 
Phosphat  entspricht.  Ey  iwt  grünlichgelb  gefärbt,  in»  trockenen 
Zustande  ctwtis  dunkler  aU  im  fcue]it*^n  und  ist  auch  in  ver- 
düuntcn  8äuren  verhültnirsmafsig  leicht  und  mit  gelber  Farbe 
löslich.  Beide  Salze  sind  für  Thorium  cfaariikteristi>;ch;  die  Ah- 
Brheidung  desselben  ans  stnuen  Ijijsungen  in  Fomi  beider  Verbin- 
dungen ist  eine  vidlkoiumeue.  Kp. 

Gerbard  KrUfü.  Zur  Kenntnifs  der  Schwefel  Verbindungen 
des  Thoriums.  Zweite  Mittheüuug»),  —  Bereits  früher*)  hatte 
Verfasser  in  Genieiiiscliaft  mit  C.  Voick  nachgewiesen,  dafs  die 
■vermeintlichen  Verbindungen  ThSj  und  Tb^O^S,  von  Derzelius 
und  Chydenins  nicht  existiren;  jedoch  war  es  nicht  gelungen, 
ilire  wirkliche  ZuHanimeiLsetziuig  einwandfrei  festzustellen.  Die 
jetzigen  Vei->riche  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  in  ihnen  ein 
Thoriumoxystilßä,  Tb  OS,  vorliegt.  Das  sogenannte  schwarte  Tko- 
riumsuljid  wurde  nach  Chydenius'  Vorschrift  durch  Uoberleiten 
Ton  Schwefelkuhh'nsldffdämpfen  über  Tborerdc  bei  heller  Roth- 
gluth  \\\u\  möglif'hst  st^rgfiiltigem  Luft:ihHrhhif>(  dargestelit,  Die 
schwarze  Farbe  isl:  deui  I'riiparat  niclit  eigentbümlich ,  sondern 
rührt  von  al)gescliic(lenem  KtibleiistolT  her.  l>i((  AnalvseniTgeb- 
nisse  stimmen  am  besten  mit  der  Bildung  von  Tb  OS  überein, 
das,  abgesclieu  von  dem  bpigcmcngten  KohlonstoB,  je  nach  ge- 
ringen Aendeningen  bei  der  Darstellnng  iiorli  etwas  un angegriffene 
Thorerde  oder  rielleicht  geringe  Mengen  Tboriumsulfür,  ThS, 
enthält.  Das  ThorlumarystiJjUl  zitOit  bei  höherer  Temperatur  mit 
grofser  Begierde  Sauerstoff  an,  wodurch  seine  Dai-stellung  erschwert 
wird.  Zur  Analyse  wurden  die  I'riiparate  entweder  in  Königs- 
wasser gelüst  und  aus  der  verdünnten  Lösung  Thorerde  und 
darauf  Baryumsnifat  geffi-llt,  oder  sie  wurden  durch  Glühen 
im  Säuerst  (»ff  ströme  in  Thnrertle  und  schweflige  Siiure  zerlegt- 
XHese  wurde  in  Kalilauge  und  Bromwasaer  aufgefangen.  —  Ein- 
wirkiMif  von  Schwrfelnassershß'  auf  Ttioriumhutotfenverbindtingen 
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a«/  trockenetti  Weye.  Es  wiirde  Hie  Einwirkung  yon  tnKVeirfn: 
SchwtifelwaJiHei'sUiff  bei  Hoihgluth  auf  AnimouiuuUiüriumcfaLin<{ 
iiud  Kaliumtlioriuiiiclilorid  untersucht,  welche  durch  i-jod 
der  sabäaurc'u  Losuii^üu  vou  Thorerde  mit  übei'schüs&igem 
anmiomum  oder  Chlorkalium  erlialten  worden  waren  nud  öA 
nachtrüglicli  als  Oxychluride  erwieseu.  Aus  Ainniouiiinithuriun- 
oxychlorid  liiuterhleiht  ein  bmunes  l'horiuniuxysultid,  T!it*.\ 
welches  nur  Spuren  Chlor  enthült,  während  Chlürammouium  ior- 
sabliniirt.  Das  so  erhaltene  Präparat  wurde  ohne  Weiteres  "W 
Analyse  uiiterworfeu.  Die  Heactionä|iruducte  von  St'hwefeliraieä- 
stoff  auf  Kaliuniilionuinoxychlurid  iiiuTsteu  da^o^cn  zunächst 
Kehaudlunj;  mit  Wasser,  Alkuhol  uud  SchwefelkohU-usioff 
Chlorkalium  und  Schwefel  befreit  werden.  So  wurden  hellbrüni 
gefärbte  Substanzen  gewonnen,  welche  weder  Chlor  norh  Kihani 
enthielten,  jedoch  von  wm-hseluder  Zusammeusetzung  «aivs. 
Gleichwohl  ist  Verfasser  gt'Dcigt,  auch  in  ihnen  die  Auwc-bcaiint 
von  Thoriumoxjsulfid  anzunehmen.  Der  zur  Daretellung  gebnuiditi- 
Schwefelwasserstoff  wurde  iu  allen  Fällen  durch  eine  saure  Cliromo- 
chloridlüsung  geleitet  und  bo  von  Sauerstoff  mügUchst  befrtit 
Durch  Behandlung  von  Thorium uxychlorid  ThOOg,  welche«  dur>"!i 
Verdampfen  einer  ealzsaurea  Losung  von  Thoriumchlorid  erhalU-B 
wii-d,  uiit  trockenem  und  luftfreiem  Schwefel wassei-stuff  Iwi  Itotl»- 
gluth  entstefieu  gleichfalls  hellbraun  gefärbt«,  idcht  ganz  einheit- 
liche Präparate,  dereu  /usammensetzuug  derjenigen  des  Tburiun- 
uxjsulüds,  TliU.S,  u:i]ie  kuniuit.  K^ 

G,  Vürtmnun  und  II.  Spitzer.  Gewinnung  Ton  Ziüui).  — 
Das  Zinn  (WeiTsbloclialifälle,  Krze  etc.)  wird  durch  Krhitzeii  tmi 
Schwefel  und  Soda  oder  dureh  Kochen  in  einer  Losung  tod 
Scliwefeluatrium  in  Natriuinäuifüütauual  übergeführt,  worauf  nun 
dessen  Lösung  nach  Zusatz  von  jVnunoniak  und  Anuuoiiiuuirtutfai 
eleklrolysh't.  f>)». 

Stockmcicr.     l'eber  eine  merkwürdige  Bildung  der  htm« 
Modification  des  Zinns ').  —  Die  etwa  10  Jahre  alten  gegossfiwa 
Ztnnplatten  auf  dem  Postihumi  zu  Rotheuburg  a.T.  zeigten  plöi; 
lieh   im  Jahre   1898   eine   bedmitende  Corrosion    und   Zvit 
weder  diuch  fehlerhaftes  Material  uuch  durch  äufsere  mm-i  ..n..- 
oder  chemische    Einflüsse   erklärbar  waren.     \'ielmehr  halte  ia 
Folge  der  abnorm  strengen  Kälte  des  Winters  189'2  93  eine  fi 
watidluntf  des  Zinna   aus   der  weifsen   iu   die  graue   MudLficitina 
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tttgefutidpi),  wie  dies  aucli  früher  bereits  vielfach  beobachtet 
forden  war.  Das  graue  Zinn  stellt  eine  körnige,  pulverige  Sub- 
luz  dar,  iiiul  mit  solchen  Massou  waren  auch  einzelue  Zinii- 
^latten  des  Turmes  bedeckt  Das  spedfische  Gewicht  des  grauen 
IKinns  Tom  Uolhenburger  Poslthurm  war  bei  15"  =  0,84ßß;  nach 
kurzem  Krwärmem  im  DamptücLraiik  zeigte  das  Ziuu  wieder  die 
weifse  Farbe  des  elektrolytisch  gefällten  Metallcs  und  sein  s\i^.c\- 
fiscbes  Gewicht  war  7,144,  während  das  unveränderte  Zinn  das 
6|ier.  Gew.  7,*2984  hatte.  (Die  Differenz  rührt  von  einem  geringen 
Gehalt  de8  umgewaiideUeii  Zinns  hii  Oxjdul  her.)  Sehr  interessant 
«t  es,  dafs  die  »ehr  alten,  ausgewalzb.'n  Zinnplatten,  die  die  Bc- 
:faung  des  Bathhansthurmes  in  Itotheubui^  bilden,  keinerlei 
Imwandinng  erlitten  hatten,  was  gleichfalls  mit  früheren  Beob- 
htuugen  übereiustiiuuit,  dafH  nur  gegussänes  Zinn  der  I'mwand- 
ing  ausgesetzt  ist  Kpl 

Georg  Buchner.  Ueber  das  verschiedene  Yerlialtcn  und 
Üe  Structur  des  aus  verachie denen  Lösnngen  gefällten  mctalli- 
'»chen  Zinns  und  die  Ilfrstellung  reinen  Zinnpulvers  ').  —  Je 
nachdem  man  metallisibes  Zinu  durch  Zink  uder  Aluminium  aus 
snui-er,  neutraler  «idcr  alkalischer  Lösung  fällt,  erhält  man  Körper 
Ton  wesentlich  verschiedenen  physikalischen  Kijjenschafteu.  die 
sieh  auch  besonders  in  ihrer  Siruetur  unttTScheiden.  Auch  im 
chemischen  Verhaltco  sind  Differenzen  vorhanden,  so  ist  z.  B.  das 
au-i  saurer  Lösung  gefilllte  feine  Zinnpulver  an  der  Luft  sehr 
leicht  oxydirbar,  während  das  ans  alkalischer  UJsung  gefällte  Zinn 
sich  kaum  oxydirl.  —  Der  Ve^rfusst'r  beschreibt  die  Eigenacliaften 
der  unter  sehr  verschiedenen  Versuclisbediuguugeu  ausgefällten 
Zinnpulver  und  giebt  zum  Sclilufs  eine  Voi-sclmft  zur  Dar^ 
Stellung  eines  solchen  oxydfreien  Präparates.  Eine  Reihe  von 
Zuirlinuugeu  geben  ein  Bild  von  den  verechiedenen  Structnren 
des  Zinns.  Kpl. 

_  R.  Kayser.  Teber  zinnhaltige  Conserven ').  —  Bereite  früher 
nrar  von  verschiedenen  Seiten  darauf  aufmerksam  gemacht  worden, 
dafs  Tonserveu  aus  den  zu  ihrer  Verpackung  Iwnutzteu  Wpifs- 
blechbüchsen  Zinn  aufnehmen.  Der  Verfasser  untersuchte  des- 
wegen die  Ein^-irkung  einer  Reihe  von  Flüssigkeiten,  wie  sie  in 
Conserven  vorkommen ,  auf  verzinnte  Blechbüchsen ,  indem  er 
diese  längere  Zeit  mit  den  betreffenden  Flüssigkeiten  stehen  liefs. 
Die  folgende  Tabelle  lafst  die  Ergebnisse  klar  erkeuneu. 


*J  Cbemikerxeit.  18.  IdO-l.  —  *)   Forachuug^sbcr.  über  LohenRin.  etc.  1, 
63;  Ref.:  Cbem.  Ceutr.  tl5,  I,  öl 7. 
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100  ocm  Fläsng-keit  enthielten  Müligramm  gelöetu  Zion: 


. 

N  a  0  li 

■ — — — -  ^^-^— 

Gehalt  der  Flütiifckeit 

30     1     60 

90      1     160 

•270       öBem 

Tagen    Tagen 

Tagen  1  Tagen 

Tigen     Jabn 

Eesigsaure,  0,&proc. 

„  ■  2,0proc.  . 
Waüuäun,  O^pruc.    . 

,  0,5  proa    . 

Apfelfl&ure,  0,'jproc.    . 

„  0,5  proe.    . 

Cblomatrinm,  0,2  proe. 

^  0,5  proe. 
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2.9 

2.B 
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3.2 

M 

4,0 

4.2 

4,7 

4,1» 

&,8 

7» 

7,9 

8,2 

1  ia.o 

18.7 

21,0 

22.4 
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!      5,1 

M 

«,4 

6.8 

7^ 

1     IO,C 

16,1 

17,6 
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20,6 

— 

— 
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U 

~~ 

Spar 

1,2 

2,2 
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Uebor  ein  woifses,  iu  Ammoncarl»yDat  li*- 
Zur  Darstellung  von  völlig  arsenfreiem 
Zinu  wunU'  tfum  mit  Salpotergüure  «xydirte  Auflösung  von  reinsl*^ 
Hanilelsziiin  in  Salzsünre  mit  Schwefelwasserstofi  gefällt  und  i!"* 
abgeschiedene  Schwefclziun  nach  dem  Auswaschen,  um  66  toD- 
kommen  ai-seufi-ei  zu  erhalten,  mit  einer  Lösung  von  Amnioniaiu- 
carbcnat  (I  :  10)  ausgekocht.  Beim  Uebersättigen  dieser  Aus- 
kochungeu  mit  SühwBfnlKa.nre  fiel  ein  weifser,  voluinin5*er 
Xiedersclilag,  welcher  iu  Ammoniak  und  Scbwefelaramonium  löb- 
lich war,  nac)]  dem  .^n^wascben  auch  von  Wasser  allmählicb 
gelöst  wurde  uud  sieb  als  eine  ScbwefelverbiudiiUL«  tlcs  Ziniu 
erwies.  Vou  dorn  ursprüuglicheu  Zinusultid  werden  durcli  Km- 
monjumcarbonatlosung  etwa  10  Proe.  gelöst,  mno  Beohacfatuog< 
welche  eehi-  gegen  die  Brauchbarkeit  der  bei  qiialiiativen  Arbeitten 
benutztet!  Ti-eiHunigsmethode  des  Zinns  vom  Arsen  vonnillrUt 
Ammouiumcarbouat  spricht  und  einen  Ilinwet^i  giebt^,  weshalb  b«i 
analytischen  L'ebungcn  im  Laboratorium  bäuüg  das  Ziuu  tib<:r- 
ßeben  wird,  wenn  die  gedachte  Trennnngsmethode  angewendet 
winl.  Zui-  Durstclfuny  der  trei/seti  Schitefehinuvürhindiing  ward« 
das  wie  gewühulich  iTiialteuti  gelbe  Zinnsultid  au?  etwa  SOgZino 
durch  Auflösen  in  Salzsäuio  von  Arsen  befi^eit,  danach  aus  der 
Tordünnten  salzsauren  Lösung  mit  SchwefelwasserstoÖ  wieder  Be- 
fällt, bid  zum  Eintreten  neutraler  Reaction  mit  Wajjser  gowa^-iita 
soduuu  mit  etwa  I  Liter  AniraoniaktlüsBigkeit  übergössen  und  Ji-^ 
Mischung  bei  gewühulicher  Temperatur  sich  8ell>st  überbiSMO. 
Nach  einigen  Tagen  wird  von  einem  nur  sehr  geringen  llückstami 
abfiUnrti  das  Filtrat  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelwaff 

'}  Wer.  27.  2739—2743. 


Germ&Qiiiin.    Arg^yrodit. 


wst. 


ül>ersHitigt.  Der  ausftülende^  Toliuniuöse,  beiualie  vei^e  Nieder- 
schlag löste  sich,  frisch  (gefüllt,  fast  Tollkonimeii  in  Amiiiouium- 
carbonat  auf.  Nach  dem  Auswaschen  war  er  uoch  zu  zwei 
Dritteln,  nach  dem  Trocknen  noch  zwr  Hälfte  loslich.  Beim 
Trockaeu  des  IVU|)amtes  wurde  ein  (ieruch  nach  frisrli  gefälltem 
Schwefel  wahrgeuoninien;  tnicken  war  die  Substanz  grünlichgelb, 
lilst©  sich  iu  Ammonium-  und  Natriiimcarhonat  theilweise  nnter 
Hinterlassung  eines  brauneu  Uückstandes  mid  war  vüllkoiumen 
und  leicht  in  Ammoniak  löslich.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
wird  die  Substanz  schliefslich  bernsteingelb  imd  unlöslich  in  Am- 
nioninmcarluinat,  behält  aber  selbst  nach  jahrelanger  Aufbewah- 
rung ilu'e  Lficlitlöslichkuit  in  AmuKiuiak.  Au»  dieser  LÖHung 
■wird  durch  Ansiiucru  wieder  das  urs^rünglicbe  iccifse.  iti  Attiuto- 
itiumctirhoiifit  loshche  2inn$ttlti<i  gefallt  Dieses  verliert  bttira 
Trocknen  Wnsser,  und  der  Wasserverliist  bedingt  die  abnehmende 
Löslichkeit  hi  Auinionuanicarhonat.  Nacli  ein-  bczw.  droj-  be^w. 
sechsuiouatlicher  Aiifhi-wahrung  hesarHen  die  ent-sprechfinlen  Prä- 
parate die  /usuminenst'tzung  SnsS,0.  11  EIjÜ,  SujSaO.  10' '.jHjO, 
8038,0.5  If 3 0.     Eine   Atomgcwichtsbo Stimmung    des  Zinns    aus 

IV 

dieäeu  Präparaten  ergab  Sn  =  118,5.    Auf  welche   Kiuheit  sich 

diese  Zahl  bezieht,  ist  nicht  angegeben.  Kp. 

1^  S.  L.  Penfield.    l'eber  Argyrodit  und  ein  neues  Sulfostannat 

f  des  Silbers  aus  R()livia').  —  Rin  reichhaltiges  Silbennineral  ans 

Bolivia  erwies  sich  als  AnjurmUt,     KrysLillsyslRm  regidär;  Bruch 

Iunregchnäfsig  bis  schwach  muschelig,  uufserordentlich  spröde. 
Barte  ca.  2,ö;  spec.  Gew.  =  ca.  6,2üti2  bei  '2i^C  —  Der  Vei*- 
fassev  besclLreibt  das  Verhalten  des  Minerals  vor  dem  Löthrohre 
.und  sein  Vei-fahrm  zur  quantitativen  Analyse.  Die  letztere  führte 
üir  den  Argyrodit  zu  der  Fonnol  Ag»,GeS,,  während  Winkler") 
die  Zusammensetzung  früher  zu  AgflGeS..  angegeben  halte.  Wie 
tue  folgende  Aualyseutabetle  zeigt,  hei  der  alle  nothwL'ndigen 
Correctionen  für  Verunreinigungen  etc.  angebracht  sind,  stimmt 
auch  die  Winkler'sehe  Analyse  gut  zu  der  Penfiold'scheu 
ormeU  welche  demnach  vorzuziehen  wäre. 

AnalfHeD    verficbiedener   Argyrodite. 


E 

Bf.itivU 

KrcibörR 

Freiherg 

Berechnet  für 

u. 

Penfield 

Will  kl  er 

PeDfield 

Ag.GoS, 

.    17,10 

16.56 

1G.83 

17,06 

de  . 

.  .    r.,57 

7.05 

669 

6,42 

■    Ag  . 

.    .    7»,38 

76.39 

76.48 

76,52 

100,1» 

100,(X) 

H)0,lt0 

HKMX) 
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Argyrodit. 


Kin  anderes  Mineral  tius  ßoHvia,  welches  xuerftt  für  ArgTrodD 
gehalten  wurde,  ei*wics  siob  als  SUber«alz  eines  Sulfo$tjinaat«i.ii 
dem  das  Zinn  zum  Theil  durch  Germanium  tertret^u  war.  Fir 
dieses  Mineral  nird  der  Name  „CanßeMU"  Torgesohli^D.  Dii 
Zusammensetzung  ergiebt  Rieh  aus  der  folgenden  Tabelle: 


, 

Gefunden 

i         BerechiHt  förJ 
VeiMltniXi             1        Ag,(Sa,  Qtfi,^ 
mit  Sn.Ge^U:i 

Ö 

Sa     ...   . 
Ge     .   .   .   . 

A«     .    .    .    . 
ZD  +  Fe  .   . 

16.22 

1.62 

74,10 

0.21 

0,507                        5.1  "2 

'"'-***'' »00642        0^ 
0.(e53  j  "*"*"'^        ""^ 

0,BäU                      6,00 

7,16 

74.43 

« 

^v^So 

Ui<'.n<.t 

lo  seinen  physikaliacben  Eigonschaften  ist  Canficldit  dem  Argm- 
dit  sehr  ähnlicb,  besonders  in  der  Farbe  und  im  ßruch.  Hiirti 
2,5  bis  3,  spec.  Gew.  ^  6,276.  Auch  im  Verhaltijn  vor  ilm 
Lotlirohr  ähnelt  es  letztei-em.  K^ 


Metalle. 

Natrium. 

n.  J.  Castner.  Bleichpulver  ■).  —  Das  Bleichpulver  (gunaosi 
„Bleiclinatron"  oder  „Bleichsoda")  bestpht  aus  Natriiunsuperoxr^ 
und  eiiK-ni  oilor  inelireren  neutralen  Sahen  der  ErdaikalinietaÜ^j 
z.  B.  Magnesiums ulfat  oder  -chUirid  oder  einem  Gemisch  volt 
Magnesium-  und  Calci umchlorid.  Üiese  Mischuug  braucht  ttoM, 
nm-  in  Wasser  zu  leisen,  um  eine  Lösung  von  ^VllSse^stuf{supe^^ 
axyd  fiir  «Ion  sofortigen  Gebrauch  herzustellen,  wobei  als  Nebcw 
productc  hauptsächlich  Natriumsulfat  oder  Chlomatrium  mJ 
Magnosiahjdrat  ontstebeu,  sowie  auch  eine  geringe  Menge  Enlq 
alkaUsuperoxydhydrat.  Letzteres  ist  beim  Erhitzen  des  Bleich« 
bailes  viel  bestiindiger  als  Wasserstoffsuperoxyd,  was  für  di( 
Bleiehuug  von  Stoffen,  welche  nur  schwierig  z«  bleichen  wiii 
von  Bedeutimg  ist.  Beim  Auflösen  des  Bleichpulvers  in  Vlastd 
sollen  je  nach  den  angewandten  Erdalk alisalzeu  fulgende  Vi 
Setzungen  stattfinden: 


C. 


'}  D.  R.-P.  Nr.  74113. 


««mominparoi 

u)  4  MgSO,  +  4K»,0,^-  7H,0  =  <  Xa.'^O,  ^  [5!(rO(.OH),s5Ipa>H),]  +  8H<0 
bj  4MgCI,  +  CiCI,  +  äNa.Ü.  -f-  16ii,t>  =  [MgO(UH),3Mg{UH),l 
+  C«0,8H,0  +  lONaCl  +  311,0. 

ha»  trockene  Blficlipiilvcr  onthält  weuigstcus  7,5  Proc.  uiiUbareu 
SftiierstoH  und  verliert  vou  demselben  beim  Lagern  uichts.  Op. 
\.  Uosscl  und  L.  Frauk.  Zersetzung  von  Natriumbioxyd 
durch  Aluminium  >).  —  Xalriumbinxyd  ist  ein  ftiisgezeiclinctes 
llTj'dationsmiltel,  dessen  HamUiabiiiis;  j<'<li.irh,  wie  .luch  V.  Meyer 
schon  mitftPthüilt  liat,  Wiraicht  i-rfordert.  l'Jiie  Mittuhung  von 
Alumiiiium|tulver  und  Natriuiubioxyd,  welche  einige  Zeit  an  der 
Lnft  gestÄnden  hat,  entzündet  sich  in  Fulfie  der  von  dem  Oxyd 
anfrezi^enen  I-Vurlitiiikeit  von  stillwt  und  verbrenni  untfr  be- 
deutender TemiM'raturentwiekclung.  Dieselbe  Erscheinung  wird 
durch  einige  Wassertropfe ii  sofort  hei-vorgenifea.  Die  gefUhrliche 
Mischung  darf  daher  nur  mit  der  gröfstcn  Vorsicht  verwendet 
werden,  A'^. 

.lulius  Tafel,    leher  das  Verhalten  des  Natriumsuperoxyds 
gegen   Säuren').  —  Wird   pulvei-forraiges  Stttriumsupcroxyd  mit 
einem  eißkalteu  Gemisch  von  Alkohol  imd  überschüssiger  concen- 
Ltiirter  Salzsiiure   geschüttelt,   so   geht  os  nlmi-   eine  hcmerkltare 
IGae^entwiikelung    in    ein     weifse«    Kr\BtaI]pidvt*r    über,    welches, 
nnit  Alkoliol  und  Aether  gewaschen   und   über  Scliwcfelsäure  ge- 
Irticknet,  beim  Erwärmen  schon  unter  lOO"  leliliaft  Sauerstoff  ent- 
wickelt  An  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an  und  giebt  langsam 
Sauerstoff  ab.     Beim  Erwannen   verliert   die  Substanz  unter  vor- 
übergebender (ieibnirbuug  Sauerstoff  und  geringe  Meugeu  Wasser 
und  sintert  zu  einer  weifsen,  ei-st  bei  hober  Temperatur  schmel- 
nden    Masse    zusammen.      Vei-fasscr    nimmt    au.    dafs    in   dem 
eactiouBproduct  von   alkoholischer  SalzsUure  auf  Natriomsuper- 
xyd  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  Chlomatrinm  mit 
inem  Kiirper   der  Zusammensetzung    NaO.,.  H   vnrh'egt.     Letzterer 
ird  als  ein  Hydrat  der  Komn-l  X;if)(<)U)  riurgf^fafst.     Die  Ana- 
lysen scheinen  darauf  htuxudL-uten,  dafs  auf  1  Mol.  des  Uydi'ats 
2  Mol.  Chlonmtvinm  kommen.     Für  die  Entstt-hnng  des  Ilydrftts 
aO(On)  sprechen   folgende   Reactionen.     In   eiskaltem   Wasser 
Ost   sich   die   ursprüngHidie   Substanz    ohne   Gasentwickelung   zu 
iner  stai'k  alkalisch   reagirendcu    Liisung,   welche   sich   wie  eine 
Wasserstoffsuperoxydlösung   bei   Gegenwart   von   Aetznatron   und 
Chlornatrium  verhiilt^    Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Ujsung 
reducirt  KaliumpeiTaauganat  in  der  Kälte  unter  Entbindung  von 


»)  Bw.  27,  55.  —  »)  DwelbBl.  S.  816—824. 
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^d  gvgeii  Sftoreu. 


Saueretoff;  mit  Salzsäure  angesäuert,  scheidet  die  Lö&UDg  am  eiot 
Jüdkaliuinlnsung  allmäblicb  Jod  aus;  beim  Kochen  der  Losung  m- 
weicht  Cblür.    Die  ursprüngliche  oder  auch  die  mit  SchwpfHlsÄiinf 
augesliuertti  Lösung  cut^ickclt  beim  Krwärmen  nur  langsam  Sauer- 
Btofi  und  hat  selbst  nach  kui-zcm  AufkiK-heii  die  Fähijikeit.  IVr- 
manganat  zu  rcduciren,  nicht  Töllig  verloren.    Beim  Aufliisen  in 
Wasaer  wird  datier  nach  dem  Verfasser  das  Hvilrat  NaO(OH|  ii*-ii 
der  Gleichimg  KaO(OH)  -f  H,0  =  NaOH  +  H,0,  in  Natriun.- 
hydroxyd  und  in  WussL-rstoffsupcroxyd  umgewandelt.  L'eber-'  ■ 
alkoholische  J?chwefelsäm*e  und  &al|>etersäure  wirken  wie  .1::.- 
lische  Salzsäure  auf  Xatriitnisuperoxyd  ein.   Die  entstehenden  Pn- 
ducte   entwickeln    uutwr    100"  SjiuerstofF,    liefern   heim   iMHnn  ia 
Wasser  Aetzuatrou  und  Wasserstoffäupcroxyd  und  euthultcn  *amii 
das  Hydrat  Na  0(0  II).    Diesem  scheint   demnach  die  ftthi;[;keit 
abzugehen,  mit  den  genannten  Säuren  Salze  zu  bilden.    Dageigm 
soll  mit  KsHigsäure  »in  Acetat  entstehen.     Natriumsuperoxyd  lütt 
sich  beim  Schütteln  in  einer  eiskalten   alkoliolischen  Ixisnng  too 
Eisessig  auf;  aus  der  tiltnrteu  Losung  scheidet  »ich  ein  farhlue« 
Sab  in  Krystall  blättern  ab.    Dasselbe  entwickelt  bei  geUüden 
Erwärmen  Sauerstoff;  bei  sUirkerem  Krliitzen  entweicht  danebn 
auch  W:is««r,  und  der  Rückstand  hesttihl  ßchli«rBl!cli  aus  Natriim- 
aoetat.    Die  wässerige  Liisun^c  der  Substanz  verhält  sich  in  vider 
Beziehung  wie  eineWasserstoffsuperoxydlüsung;  sie  rea^rt  jedoch 
im  tregensatz  zu   derjenigen   des   mittelst  Saliwäure  hergesttllt«o 
Productes   neutral.      VerfasBcr   ist    daher    geneigt,    Hildtinu  ud3 
Zusammensetzung  des  mittelst  Kssigsäuro  entstehenden  i'räpanu 
durch  die  Gleichung  NajO,  -\-  2CaH,0s  =  CaHsOaNa  -f  3i»0 
(OCH3CO)  -J-  HjO   auszudrücken.     .\uch   aus   dem    Acetat  «nt- 
»tanden    hei    di>r   Einwirkiuig    von    alkoholischer   Sal/sünre  oder 
Schwefebäm-e  tticht  das  eut^pmchende  Chlorid  oder  Sulfat.   Oea 
Uydi'at  und  seinem   Acetat  werden  die  Formeln  0=Na-OlI  und 
0=Xa-0(CHs.CO)  zugeschiieben.    Schon  beim  TJetei-giefsen  mit 
.Mkoliol    allein   erleidet  NatrinniHHiuToxyd  eine  Veränderung;  ein 
Theil   gellt   in  Ijösuug,  der   Kücktititnd,  eine  weifse,   schlammi;!« 
-Masse,  giebt  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  beim  Erwärmen 
stürmisch  Sauerstoff  ab.     Mit  alkoholischer  SaksÜure  liefert  « 
ein  Salz,  welches  auf  1  Mol.  des  Hydrats  NaO(OH)  l  Mol.  Chlor- 
natrium XU  entlialteii  sclieint.  Ap. 

Julius  Tafel.    Ueber  das  Verhalten  des  Natriumsuperoxydi 
gegen   Alkohol').  —   Beim    Uebergi eisen    von   NuiriwHsiiper'^^ 
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Verhalten  von  NainumtopSmty^^^^  Aikoliol, 


tit  gut  gekühltem  Alkulail  gelit  etwa  die  Hälfte  der  SiibBtan^ 
in  Lösung.  Wn^w  reagirt  stark  alkalisch  und  enthält  nur  Hpureu 
wirksamen  Sauerstoffs.  JDor  in  Alkohol  uulüsliche  Thcil  bildet 
)m  wcifses.  saudifjet»  TuWer,  welches  bei  ßanz  (gelindem  Krwjirmen 
shoTi  reichliche  Mengen  Sauerstoff  abgiebt.  Rei  schnellem  Er- 
hitzen wird  der  SauersloR^  explosionsartig  und  unter  Feuer- 
}r«cbeinnug  frei.  Wiiti  die  Substanz  an  einer  Steile  durch  lle- 
^UircD  mit  einent  warmen  Glasstabe  scliwacb  erwärmt,  so  beginnt 
Sauerstoff  zu  entweichen,  welcher  das  Pulver  emporwirbelt 
in  Itewegung  bringt  Die  Masse  erwärmt  Birh  starlc  und 
häufig  sind  klein«  Feuerei-scheinnugeii  zu  Wibachtün.  Die  Er- 
.'heitiung  pllan:^t  sich  in  kurzer  Zeit  durch  die  ganze  Masse  fort, 
itdem  bliese  sich  vorübergehend  orangegelb  färbt  und  Striime  von 
Sauerstoff  entT\ickelt  Bei  stÜrkeit^m  Erhitzen  srliniilzt  die  Sub- 
stanz unter  .Vbgabe  von  geringen  Mengen  Wasser  neben  Sauer- 
ituQ;  der  Kiiekstand  besteht  wescntlicli  au8  Actznatron.  Der 
leue  Körper  verliert  schon  in  der  Kälte  langtsam  Sauerstoff,  au 
ler  Luft  zieht  er  Wasser  und  Kohleusam-e  an.  Seine  Darstelhmg 
Ulfs  also  schnell  und  unter  entitprerhpnden  Vontichtsniarsregeln 
»eschehfu.  Die  Analysen  müssen  au  müglichst  fi'isch  dargestellten, 
nit  Alkohol  und  viel  Aether  gewasclu-neu  uml  im  Vaeuum  über 
Schwefelsäure  und  Natronkalk  getrockneten  I'roben  ausgeführt 
rerden,  da  Ulteit;  Priiparale  Hchon  mehr  wier  weniger  zersetzt 
Verfasser  glaubt  in  vorlicgondeni  Kür|)er  das  Hydrat 
ia  0  (0  H)  isolirt  zu  haben ,  dessen  Existenz  er  in  den  Ein- 
rirkungspi"0(lucten  alkoholischer  Iklineralsaui-en  auf  Natrium- 
tuperoxyd  bereits  fi'uher  (vgl.  das  vorsL  Ref.)  angenommen  hatte. 
[He  verdoppelte  Formel  NajlIjO,  o*ler  NajÜ,  .IlaÖj  will  Vei-fasser 
[»uuüchst  nicht  weiter  in  Itetracht  ziehen,  da  sie  ihm  mit  der 
[Entstehung  der  SubsUuiz  nicht  in  Einklang  zu  sbebeu  scheint 
'und  die  einfache  zur  Krkliirung  der  That<*aclicn  ausreicht.  Das 
Hydrat  wird  als  NatryVtydroxyd  bezeichnet  und  l'S  zunächst  nuent- 
sehieden  gelassen,  ob  seine  Zusammensctzuüg  durch  die  Formel 
NaO.On  oder  <J:Na.ün  auszudrücken  ist.  Nach  der  letzteren 
Aoffassung  mufs  auch  das  Natriumsuperoxyd  als  ein  gemischteH 

iOxyd  von  drei-  und  einwerthigem  Natrium  von  der  Form  U:Na 
nü.Na  beti-achtet  werden.  Das  NatryLhydroxyd  lost  sich  in  eis- 
ialtem  Wasser  olme  Gasentwickebmg,  aber  schon  hei  wenig  höherer 
Temperatur  entweicht  Sauerstoff.  Wird  bei  der  Darstellung  des 
Jvörpers  verdünnter  .\lkohol  angewandt^  so  ist  das  Itoactious- 
product  reicher  an  Wasser  und  ürmcr  an  wirksamem  Sauei'stoff. 
l>emeittspr!whend    tritt    Iwini    Versetzen    der    wäeijengefl   Lösujig 
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des  Nati^lhyilroxyds  mit  Alkohol  eiuo  stärkere  GasentwicVehwis 
ein,  und  bei  richtig  gewählter  Conc;«niration  gcheiden  sich  Urb- 
lose  KiTslalle  ah.  die  mit  dem  von  Vernon  Harcourt  dw- 
gestt'lltfn  Hydrat  XüiOä.SllaO  identisch  zu  sein  sclieirieü.  .Uko- 
holisi'hc  Salzsjlui-e  wandelt  das  Natrylhydroxyd  allniähtirli  unter 
schwacher  Gasentwickolung  in  Chlomatrium  und  Wa«shr5toß- 
supprcixvd  um.  Bei  —  5"  wurde  ein  Zwischen product  gebfct, 
welches  zifiiilich  genau  auf  1  Mol.  (Jhlornatriuni  l  MoL  Natrrl- 
hydroxyd  « nthielt.  Alkoholische  Essigsäure  führt,  gleichfalls  unter 
GaseutwickeUing,  in  das  in  der  frilherun  Abliandlunf;  ht;t>chrietw&e 
Acetat  iitwr.  Mit  ßenzoylchlorid  in  ätherischer  lÄiBung  antataht 
bei  0^  sehr  lan^saie,  bei  (^cwi  ihn  lieber  Temperatur  etwas  rascbcr 
unter  steter  Sauersto^entwti^kt'lun^  neben  Chlornatrinm  Benzo^U 
superoxyd  vom  Schmelzp.  105«.  Ijas  Natrylhydroxrd  «i^  in 
seinen  Eigenschaften  f^i-ofse  Aehnlichkeit.  mit  einem  von  En. 
Schoene')  ans  Natronlstugc  und  ühersehüj'sjgem  WasserstoffsulÄr- 
oxyil  durch  Al)dunstc'U  erhaltenen  Korper  NajIl.Q,.,  oder  Na,<L.'Jll,0,. 
Uebcr  die  analytischen  l-auzelheiteu  ist  das  Original  nachzusebcB. 

Kp. 
M.  Hoehnel.  l'eber  daB  Vcrbalteu  des  NatriumsupenJXTds 
gegen  .loil  und  Blc-ioxyd*).  —  Jod  (4  Thlo.)  wird  durch  Natrium- 
superoxyd (10  Thle.)  leicht  in  das  in  Wasser  schwer  loölich« 
saure  }iairiumperjodat,  >fas,HjJO,;,  ubergoführL  Die  dujv-h  (ilühi-ti 
au  einer  Stelle  des  Gemisches  eingeleitete  Itcactiou  setzt  üch 
von  selbst  ohne  Entwickelunfi  von  JoJdänipfon  fort>  Von  gleich- 
zeitig entstandenem  Jodid  und  Jodat  wird  durch  Auswaschen  mit 
Wasaer  getrennt  Verdünnte  Schwüfeläüui*e  \mi  das  Salz  ohne 
Jodahscboidnug,  dieselbe  tritt  nof  Zusatz  eines  KtniurLiunsmittels 
sofort  ein.  Die  Identitiit  dos  Salzes  wurde  ferner  erwiesen  durch 
Ueberfübruug  in  die  ent3]>recheDden  Blei-,  Baryum-  und  Silber- 
verbinduDgen.  Duix:li  Zt^rst^tzen  des  normalen  8ilbi'r|ier]Qdats  mit 
Bi"oni  wurde  die  freie  L'eberjüdsJiure  HJO,  -\-  211,0  in  HchÖoeu 
Kn'stallen  vom  Schniclxp.  132"  erhalten.  Auch  Jodnatrium  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Natriuinsu|>en)xyd  Natrium perjodat.  Bei  Ein- 
wirkung von  Natrium 8 uperuxyd  auf  mit  Wasiser  tu  emem  Brei 
angeriilu'tes  Bleioxyd  entsteht  Natriummetaplumbal ^  Na,Pbflj 
~\-  ilTaO,  als  weifsc,  kry stall inisc he  Masse,  welche  durch  Decao- 
tiren  mit  5Uproc,,  schliefslich  ÜSproc.  Alkohol  ansgewascheu  wird. 
Beim  Uebergiefsen  mit  Walser  färbt  die  Verbindung  sich  zu- 
nächst safraugtilb  unter  Bilduug  von  saui'em  Natriummetapltunbat, 
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aiirbOg  -|-  3H,0,  geht  danu  in  eine  roth  gefärbte  N'atriumver- 
Kindun!;  iiher.  um  schliefslich  Bleisuperoxyd  »Iwusclieideii.  Keses 
eii(stt?hl  lieini  Koche«  mit  Wasser,  sowie  durch  Zyi'setzmig  mit 
äureu  sofort.  —  Zur  AufHchüefBimg  vou  Pyriten  mischt  Ver- 
fasser das  Er«  mit  der  sechsfachen  Mou^c  Natriums upcroxyd  und 
der  gleichen  Menge  trorkeuer  Soda  und  erhitzt  eine  Viertelstunde. 
Kin  ITebelht'ind  der  Methode  ist  die  gleichzeitige  starlce  Alnnitzung 
der  verwendeten  Tiegel.  Aj>. 

A,  Dnprc.  Notiz  über  eine  interessimtc,  durch  Natrium- 
superoxyd  verursachte  Explosion ').  —  Auf  einer  englischen  Eisen- 
bahn fand  vfährend  des  Vfrladens  f>iner  Kiste,  weKhe  NfUrium' 
supemxytl  in  Ziuuhüclmeu  enthielt,  eine  heftige  ExpluHion  statt. 
Dieaelbe  ist  nahrscheinUch  dadurch  vonirsaclit  worden,  dals  die- 
selbe Kiste  neben  doui  Xati-iumsuperoxyd  noch  irgend  eine 
Schwefelverbindnng,  vielleicht  in  l'orm  einer  coucentrirten  liosung» 
bntliielt.  Heim  Kippen  der  KiKte  kam  diese  Losung  auf  irgend 
eine  Weise  mit  dem  nur  in  dünnen  Büchsen  verpackten  Natrium- 
supt-roxyd  in  BeriÜLnujg,  und  die  Explosion  wurde  hervorgerufen. 
Wenigstens  enthielt  der  rings  umher  verstreute  weifse  Staub  viel 
Xatriumsultit  und  -HuUat.  Verfasser  hat  eine  Anzahl  von  Ver- 
jiuchen  angestellt,  ans  welchen  hervorgeht,  dafs  Natriumsuperoxyd 
an  sich  weder  durch  Ktofs  oder  Schlag,  noch  durch  Erhitzen 
wölbst  mit  dem  Ijithrohre  zur  Exjilosion  zu  bringen  ist.  Diese 
Ergebnisse  eutsprecheu  völlig  der  Erwartung^  ila  die  Bildung  von 
Natriomsuperoxyd  keine  endotherme  Ucaction  ist,  und  diese  Sub- 
stanz somit  zu  freiwilliger  Zersetzung  nicht  geneigt  sein  kann. 
Mit  Wasser  giebt  d:is  Superoxyd  zwar  eine  heftige  Heaction,  die- 
selbe breitet  sich  indessen  nidit  auf  die  ganze  Masse  ain;,  son- 
dern bleibt  auf  den  befeuchteten  AuUieil  beschnlnkt  Ganz 
anders  al>er  gestalten  sich  die  Dingo,  wenn  Natriumsuperoxyd 
mit  irgend  einer  hrfiinbaren  Substanz,  wie  Sägespäne,  Heu, 
Baumwolle,  Wolle,  Schwefel  und  sogar  Natriumbisulttt  gemischt 
oder  nur  in  Berührung  ist.  Beim  Befeuchten  mit  Wasser  fangt 
die  Masse  mit  Leichtigkeit  Feuer,  und  es  erfolgt  eine  mehr  oder 
weniger  heftige  Explosion.  Die  Wirkung  wird  noch  dadurch  ge- 
steigert, dafa  das  Superoxj-d  schmilzt  und  alles  Brennbare  ent- 
zündet, wohin  es  lliefst  Unter  solchen  Umständen  ist  die  Sul>- 
9tanz  doppelt  gefälirlich,  da  ihre  Bcactionsfahigkoit  sovrohl  duich 
Wasser,  als  auch  durch  Feuer  ausgelost  werden  kann.  Es  ist 
dalier  zu  verlangen  >   dafs    das  jS'atrinmsuperoxd   in    starke  Be- 
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bäJter  aus  ^Metall,  weicht  wahrend  des  Trausportes  uiit«-  geirölm* 
licheu  UnutäudcD  nicht  Schaden  nelini&n  können,  verpackt,  uiul 
dafs  OS  sorgfältig  von  jeder  A-il  bremihaicr  Substanz  teruj^ehaJiitD 
werde.  Ky. 

Sigmund  Waldbott  Ueber  die  Flüchtigkeit  tou  Fluor* 
natrimu').  —  Die  Methodo  von  A.  Keisehle  der  iiidirecten  Üor- 
Säur&l»cätinimuii^,  weicht;  darauf  berulit,  dui-ch  Krhitzeu  der  Bonb- 
mit  rhioriimmoninra  die  Boi'säure  als  Ammouiumhortluorid  zn 
verriüclitipen,  ^icbt  gute  RoKultate,  Jndoch  ist  darauf  fu  achten, 
dofs  d;is  verwendete  Fluommmonium  beim  Verdampfen  k&iam 
Hückstaud  hintcrlälst;  anderen  Falles  ist  die  Menge  desäell)«!!  za 
bestimmen  und  eine  entsprechende  Correction  auzubriu^en.  Ein« 
weitere  t'ehlertiuelle  des  VorfHhrene  ist  darin  zu  suchen,  daf*  Ja» 
Fluornatriun)  schon  bei  verlialtnirsmUrBig  nitnlrigar  Temperatur 
inerkUch  tliiclitig  ist-  Nach  den  \'ersucheu  des  Verfassersi  \n- 
ti*iigt  beim  Lirhitzen  von  0,549  g  di-s  Salzes  mittelst  diues  Btuia^-ii- 
brenners  der  Verlust  nach  sechs  Minuten  bereits  0,4  Troa;  bei 
einem  geringeren  Gewicht  des  erhitzton  Salzes  ist  der  Verlosl 
entsprechend  grölser.  Wird  die  Flamme  dagegen  so  reducirt, 
daTs  gerade  der  Roden  des  I'latintiegels  roth«;liihend  wird,  so  isJ 
der  Verlust  auch  bei  15  Minuten  luugem  LIrhitzeu  nicht  merk- 
lich. Wenn  man  daher  bei  Ausfülirung  der  Methode  Ton  Reischl« 
genügend  grofse  Mengen  an  Substanz  der  Analvse  uutärwirft ,  » 
dafs  man  wenigstens  0,0  f?  Iluornatrium  erhalt,  und  auf  nicht  n 
buhe  Temperatur  erhitzt^  so  fallen  die  Hesultate  sehr  genau  hm*. 

C.  Kellner.   Darstellung  von  lileichtlüssigkeit  durcli  Elen^H 
ly-^e  von  Alkalichloriden*).  —  An  zwei  gegenübiM-liegendeii  Seilrtl- 
Wandungen  eines  geschlosseneu  Tmges  sind  mit  Nuten  versehene 
Leisten  ungeordnet,   in   welche   die  vortheühaft  aus  Kohle   oder 
einseitig  platinirten  Mctallplatten  bestehenden   Elekti-u<Icnplattea 
derartig  enigesetzt  sind,  dafs  ihre  freien  Enden  in  den  zwbchefl 
zwei   gegenüberstellenden   Leisten  Hegenden  Raum  hin  ei  ureichen. 
Diu*  EleklrtideTipbitten,  von   denen   nur  ilie  erste  und   letzte  mit 
der  Stromipicllo  verbunden  sind,  wenlen  dB»hiUb  in  leisten  and 
nicht   direct   in   die  'iVogwanduug   eingesetzt,  um  zu  verhindern. 
ilafs  ein   Theil   dfs  elektrischen  Stromes    an  dem    trci&teUeudua 
Ende   der   Elektrode  vorbei   durch   den   Elektrolyten    direct  zur 
zweitniichsten  Elektrode  geht  und  dadurch  ein  Stromverlust  ent- 
steht    Die  zu  zersetzende   Alkalichbiridlüsung  wiiil    durch.   oiiM 
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fceignote   FönlervoiTiclilmig  im  Zickzackweg  durch  den  Apparat 
tiudunli  gefühi-t.  Op. 

J.  W.  Uetgcrs.    tJeber  die  Dimorphie  des  Natrinmchlorats '). 
Von  Wyrouboff  war  behauptet  woi'flen,  dafs  die  Dimoqiliie 
\es  Satriumi'hlorats  nicht  existirv.  dafH  ihis  Salz  vielmehr,  wenn  es 
?in  sei,  mir  in  der  gewÖhiilit:heiii  stabilen,  rt'giiliiren  Form  kr)"- 
ÜUaire,  und  dafs  das  Auftreten  einer  labilen,  dopp eltbrechend eii 
Modification  auf  einen  geringen  Gehalt  (etwa  1  Proc.)  des  Natrium- 
lorats  an  Kaliuniohlorat  ziiriiokzufiihren  sei.  Verfasser  hat  darauf- 
hin Natriiiinchlorat,  von  dessen  Reinheit  er  sich  besoudei-s  überzeiii;t 
_batt4^<,  unter  dem  .Mikroskop  untci'suoht  und  gefunden,  dafs  auch 
^taas  völlig  reine  Präparat  die  lOrscheinungen  der  DimoipMe  zeigt. 
^Medoch  wird  die  labiU',  doppeltbrechende  Afodifi «Nation,  welche  aus 
Veiner  übersättigten  Lösung  zuerst  eut.steht,   änEserst   mach  iu  die 
Bl&bile,  i:iotro[)e  Form  umgewandelt.    Die  Bildung  der  labilen  Form 
it  bedeutend  unsicherer,  wie  beim  KalUalpeter;  im  l'ebripen  aber 
sie   der  Entstehung   der  rhomboödrisclien   Modiliwition   dieses 
Sifclzes  ganz  amdog.     Dafs  ^.l.^isungsgenosseu'^,  wie  KaliuuH-.hlorat, 
l|teter  u.  b.  f.,  die  Uebersättignug  der  NatriumchluratKisung  und 
damit  die  Bildung  der  labilen  Moditication  dieses  Salzes  begün- 
tigcn  köimeu,  erscheint  dem  Verfasser  nicht  ininioglich.     Darin 
irde   die  Beobachtung   \<tu  Wyrouboff   ihre  Erklärung   Kndou. 
:hliefsUch  spricht  Verfasser  Zweifel  nicht  nur  bezüglich  der  Iso- 
iori>hie,  sondern   auch   be/tiglich   der  Isodimoqdiie  von  Kaliuni- 
nnd    Natriumchlorat    aus.     Eine    echte    Isumorpliif^   aei    zwischen 
einfuehfui    Kalium-    und    N'atri unisalzen    trotz   üufserer    Formeu- 
iüiuUehkcit  uoch  niemals  nachgewiesen.   Weder  die  Chlorate,  noch 
die  Nitrate  und  Cldoride  von  Kalium  und  Natrium  zeigen  eine  Nei- 
gung sich  zu  mischen,  wenn  man  sie  aus  einer  gemcinschaftliehen. 
[Wässerigen  Iiiisung   krystallisiren  lilfst     Verfasser  will  die  Forui- 
■fDbereinstininiuug  z.  U.  zwischen  dem  labilen  Kalisalpeter  und  dem 
^stabilen  Natronsaliicter  weniger  auf  die  Ei-acbeinuiigen  der  Mor- 
photropie  zuriickgeführt  wissen,  als  dieselbe  Tielmelir  diu-ch  den 
lltegriff    einer    „iillgeinein     bevorziigtiui    KiTslallfonn"     erkUire-n. 
E^olche  Formen  sind  z.  D.  das  Jthümbüeder  mit  eiuem  Endkauten- 
kel   von   ungefähr   T4*>  oder    das   Itboniboeder  rou    ungefähr 
Polkante  nwinkel.  Kp. 

Chemische  Fabrik  Rhenania.  Vorbereitung  des  Salzes 
für  den  HurgeavespritcefH -).  —  Um  tlie  Salzkucbeu  bei  der  Sulfat- 
fabrikation  nach  Hargreavcs  porös  und  fiii'  die  Zersetzung  duix-h 
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dio  Gase  taii(;licher  kq  machen,  werden  ilenBelbcn  fein  Tertheili«. 
bi-ennbare  Stoffe,  wie  Stein-,  Braun-,  Holzkohle,  Torf,  Stroh 
Sügespänc,  beigemengt 

U.  K.  Chatfield.  Methoile  zur  Verwerlbung  Ton  sannm 
Xatriuinsulfat ').  —  Die  der  Fabrikation  von  Salpelcrsiiare  ^■rl^ 
fallenden  UückstÄnde  von  saurem  Natiiumsulfat  lost  man  ii 
Wasser  und  benutzt  die  Losung  zur  Xentraliwition  von  Animi>niil: 
aus  Gaswasser  oder  anderen  Quellen.  l>ie  Lüsuiig  der  Suilau 
von  Natrium  und  Ammonium  wird  entweder  auf  76^  Tv.  ein- 
gedampft, und  dos  wasserfi'eie  Nati'iumsulfat  wird  nti'- 
oder  die  Lösniig  wird  nur  auf  an  bis  ßO"  Tw.  «'inji^edaiu, 
TMV  AuKHcheidung  von  Glaubersalz  abgekühlt.  Im  ersteren  Falle 
erhält  man  ein  SalzgemiBcb  von  Qö'\  im  letzteren  ein  GotuLndp 
mit  77  I'roc.  Ammonsulfat  Man  löst  dieses  Salzgemiäch  bis  oir 
Sättif^ng  in  Wasser  und  dampft  die  rii>sung  ein,  wobei  ein  lieiii- 
Ucb  reines  Ammonsnlfat  krystalliisirt.  Op. 

lt.  Loewetther2.  Uerstclluug  von  festem  übe  räch  wefelsanrrat 
Natron ').  —  GeniiiCs  vorliegender  Erfindung  bildet  sich  üW- 
Bcliwefelsanres  Natron  trotz  ^^«iner  grofst-n  Ltnilichkeit.  wenn  raiiti 
iu  eine  eoncentrirte  Natronlauge  festes  Aminonpersulfat  eiubrügt 
welches  sicli  in  der  Natronlauge  auflöst  und  unter  Kntwiekelui^i 
von  Anniioniak  in  Natriuinpfirsulfat  nrnnetzL  Aur  der  wo  tnt- 
stohewieu  conceiitrij-teu  Lösung  kann  das  Persulfat  mit  Leicbii^ 
keit  durch  Behandeln  im  Vacuum  oder  durch  tlieilweises  V«- 
dunsten  des  AVassers  bei  nicht  zu  holier  Temperatur  oder  dwrb 
Zusatz  von  Alkolinl  .'inskrystaUisiren.  An  Sttdh-  der  ooncentrirten 
Natronlauge  kauu  aui;h  etue  coneeutrirte  l^öung  von  Natriam- 
carbonat  venvendet  werden.  Ihis  i'orsulfat  kann  auch  orhalt^^o 
werden,  wenn  raan  krystallisirte  Soda  in  fesler  Form  mit  feetetu 
Ammoopersulfat  znstinimenreibt^  wobei  sofort  ein  ßi*»!  entsteht  imd 
die  geuaiiute  Umsetzung  eintritt.  Das  Natriiuupfrsolfal  ist  iiri 
Gegensatz  zu  dem  Kaliumsalz  in  Wasser  so  leicht  Itislich  wie  d&s 
Ammonsalz,  im  trockenen  Zustande  sehr  beständig  und  zereotst  sich 
iK'ini  riliilten  unter  ZurlirklHflüen  von  Natrinni^tnlfat,  Kr  osrdirt 
Buhr  stark  und  k:uiu  mit  Vurtheil  für  die  Ithficberei ,  für  Titrir- 
zwecke  und  speciell  mcdicinische  Zwecke  verwendet  werden.    0/». 

L.  Zehn  der.  l'eber  Natrinmstickstoff »).  —  Gelegeutlirh 
seiner  Versuche  mit  Stmhlen  elekbidcher  Kraft»)  beohacbtet^ 
Verfasser  bei  der  Uerst«lluBg  von  Lutladuugsröhreu,  welolie  zur 

')  KngL  Tat,  Nr.  19530;  Chem.  Soo.  rn.l.  J.  13.  736.  —  «)  D.  B.-f. 
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objectiTcn  Darstellung  der  lleitz'schen  Spiegclvorsuclie  bestimmt 
wareu,  au  dem  elektroly tisch  in  die  Uöhre  eingeführten  Natrium 
auffallende  Veränderungen.  Es  bildeten  sich  nicht  in  allen 
Köhren  siUierf^liiiizende  Natriuinspiegel,  vielmelu-  neigteii  sich  in 
eiDKuliiL'ii  <l6r>elbeii  nithe,  dunkel rotlihmune  und  dunkelblaue 
Bcschliige.  Der  rothe  nud  wahrsclieinlieh  auch  der  blaue  Be- 
schlag scheinen  NatriijmoxydulTL'rhinduugfii  zu  enthnlten,  welche 
sicli  in  ^Y;isser  zu  Xatrinmliydroxyd  uufluscn.  Auch  der  dunkel- 
rothbraune  ÜMschlav'  wird  durch  Wasser,  wenn  auch  langsamer, 
gelöst,  jedoch  unter  GastutwickcUiug;  das  entweichende  üas  ist 
Stickstoff.  Derselbe  ßcschlag  wird  auch  durch  Erhitzen  zersetzt, 
wohei  Stickstoff  frei  wird  und  metalliseheH  Natrium  üherdestillirL 
Bei  den  VersuLlitu,  dunli  w(dclie  Verfasser  ilie  Hediii^tiEi^eii  zu 
ermitteln  suchte,  unter  welchen  Stickstotf  von  Natrium  absorbirt 
wird,  zeigte  es  sich  zunächst,  dafs  eine  solche  Absorption  beim 
blofsen  Fnvärmen  des  Natriums  in  einer  Stickstoff atnidsphiire 
nicht  (eintritt.  Dagegen  ging  au«  denwelljeii  imzweifelhaft  hervor, 
daifl  bei  der  liliiuuieutladung  in  Stickst^:*!?  solcher  vom  Natiium 
aufgenommen  werden  kann,  vermuthlich  unter  Bildung  einer 
<J»emisrlien  Verbindung  (NNa,V),  sobald  metallisches  Natrium  auf 
die  Kathodi'  gelangt  Iliewe  Verbindung  selbst  KcblägV  «ich  abt'r 
nicht  auf  der  Kathode,  sondern  vielmehr  in  der  Nähe  der  Anode 
auf  die  O las wan düngen  nieder  und  bildet  dort  einen  mehr  oder 
weniger  dunklen  rothbrannen  Kest-hlag.  Ob  Spuren  von  Ver- 
iiurciniguiiLritn  des  (jasiidiallcs  di-r  Vei-suchsrühreu  auf  die  Stick- 
stoffaufnahme duruh  dos  Natrium  einen  wesentlichen  l-äntlufs 
faabcDf  konnte  nicht  endgültig  entschieden  werden.  Im  Uebrigeu 
scheinen  es  wesentli<:h  die  Vorgünge  an  den  Kathoden  zu  sein, 
wciklie  die  in  evacuirten  Känmon  mitor  d<mi  KintluXs  dtjs  elektrischen 
Stromes  beobachteten  chemischen  Wirkungen  Uervonufen.    Kp, 

\V.  Cossar  Mackenzie.  Natrinmnitrat  in  Aegyptcn').  — 
Die  Eingeborenen  in  < )berüg)'pt*n  verwenden  einen  natürlicheu 
Dünger,  welclien  sie  von  den  llügela  an  beiden  Seiten  des  Flusses 
gewinnen.  Derselbe  besteht  aus  einem  Thon,  welcher  2,5  bis 
18,5  IMxK!.  Natrinmnitrat  enthidt  und  sich  namentlich  in  der 
Gegend  um  Lux<ir  am  Fiifse  von  Kalksteinfelsen  in  nmfang- 
reicheu  Ablagerungeu  iiiidet.  Verfasser  hui  das  Vorkommen  aus 
eigener  Anschauung  kennou  gelernt  und  beschreibt  dasselbe  ein- 
gehend. Die  Ijiger  sind  durch  betrüchtliche  Entteruungen  von 
einander  getrennt  un<l  lie'ieii  in  der  AVüsl«.    Die  Schwierigkeiten 


*)  Cbem.  S<«.  buL  J.  13,  (ill-613. 


I>28 


Natürlicher  Nfttroiualpeter. 


nnd  die  Ko8t«u  des  TrauBporte&  lassen  es  trotz  der  Miichiigk^i 
der  Lagor  als  aussichtslos  erscheincu,  duts  der  äjryptUcht'  Sal- 
peter auf    dem   eur<-i|>iiischen   Markte    coiicunenzfüliig   Ut    Da 
jährliche  Verbmnch  im  Urspniiifislande  wurde  von   anderer  Seht 
auf  500000  Tonnen,  vom  Verfasser  ntwa  auf  die  H.-ilfte  ge^iciiilA 
Aufaer  Salpeter  enthüll  der  Thon   etwa  3  I'roc.  Wasser,  bis  q> 
1,72  Proc.  Phosphorsäui*e,  ferner  Gy])s,  Calciam-  und  Maguesinm* 
carbonat,  sehliefslich  Kochsalz  und  andere  in  Wjwser  löslich?  Sub- 
stanzen.   An  den  risulgen  und  gelwirstenen  Stt^llen  war  dtr  KeUro 
mit  Salzausblühungeu  bodcckt,  welche  aus  65  l^roc.  Snlpeter  uoil 
S5  Proc.  Kochsalz  bestanden,  wähi*oud  ü'iscbe  Bruchstellen  der- 
artige Ki-ystalle  nicht  erkennen   IJefsen.    Verfasser  hält  es  oifii 
für  wahrsriieinlidi,  ilaT»  der  Salpeter  aus  den  Abfallen  rnn  altes 
Niederlassungen  stamuit  und  von  dem  Thon  absorbirt  wimle;  riel- 
mehr  ist  er  der  Meinung,  dafs  Klüfte  und  Uohlrüumo  iu  du 
Kalksteioklippen  dazu   dienten,    Thon   und  or^^anisclie  •Substam: 
welche  vom  FInsae   hei  Hncliwasser  angeschwemmt  wurden,  »ttl- 
zunelinieu.      Nachdem    das   AVasser    dann    wieder   zurürkgetrcftni 
witr,  vollzog  sich  die  Umwandlung  der  orf^nnischen  Substaüx  uut« 
Bildung;  von  Sali)eter,  wesentlich  unter  dem  KiuäuTs  de«  warnKti 
Klimas   und   der  Oe^renwart    von   Caicinmcarbonat,   so   dafs  «ler 
Salpeter  dort  entstand,  wo  er  jetzt  gefunden  mrd.  Aj». 

Angelo  Angeli.    I'eber  ein  neues  explosives  Gemisch').— 
Kiue  Mischung    von    Salpeter,    Potasche    und  Schwefel    schnilil 
zunächst   beim    Krwii  rnien ,   tim    sich   Roihuiu    mit  lebhafter  Ver- 
'pnfTnn^'   zu   /ersetzen;   man    nimmt  au,   dafs  ein   iu   erster  Linie 
gebildetes  Schwefelkalium  dabei  durch  das  Nitrat  oxydirt  wird, 
während  Stickstoff  und  Kohlensäure  entweichen.    Aebnlich  wirken 
KaliumnilniL   und  NatnumhypophoHphit   auf  einander.     Verfasser 
hat  beobachlot,  dafs  die  Nitrate  auch  durch  Nitrite  ei-aelzt  werdcü 
können,  ja  dals  letztere  in  einigen  Killten  eine  stärkere  Wirkuiu: 
zeif^en.    Beispielsweise  giebt  NatriumsuUocyanat  mit  Kaliumnitrit 
Kxj>lo8ion,    mit   Nitrat    dagegen    nur   eine    rasche   Verbrennutig. 
Da  sich  nachweisen  läfst,  dafs   bei   der  Schmelzung,   welciie  den 
Explosionen  voraufgcht^  stet«  Nitrit  aus  dem  Nitrat  gebildet  wird, 
wahrend  eine  solche  Redaction  bei  Gegenwart  schwächer  redn- 
cirender  Körper,  wie  es  das  Natriumsulfocranai  ist  nicht  eintaitt. 
so  nimmt  Verfasser  au,  dafs  die  Gegenwart  von  Nitrit  Berlinguog 
der  explosiven  Zersetzung  der   bescbi'i ebenen  Gemische   isU    Da 
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die  WärmeeiitwiekeluDg  der  Nitritmischtingeii  kleiner  aU 
er  Xitmtnii8cliuti|j(en  ist  (521  cal.  gegen  582  cal.),  so  ist  ilie 
grülsere  Wirkuuj?  bei  erstereu  auf-  den  rascheren  Verlauf  der 
Zers«tznn)4  zu  schieben.  In  dieser  Hinsieht  ist  bemerkocsworth, 
flaf-*  sich  die  Esplosion  der  XitiitgemiRche  anch  diu-ch  die  von 
KimU)|ueekäilber  erzeugte  l-JcploKionswellH  nr/iflen  läXst  und  dafs 
»iv  iu  diesem  Falle  viermal  tiUirkcr  wird,  al»  die  durch  Envärnieu 
hervorgeiTifene.  Verfasser  ist  nicht  überzeugt,  doTs  die  durch 
Knallprüparule  erzeugte  Zersetzung  chemisch  identisch  ist  mit 
der  Verpuff uug  auf  liKifsen  Metallscheiben  niul  vei'spricht  sich 
weitere  Aufschlüsse  von  vei-gleicheudeu  Studien  mit  Explosiom»- 
weilen  an  Nitrat-  und  Nitritmischungen.  Kk. 

Theodor  Salzer.  Tebcr  Nalriump>TOp}iMsijhatc').  —  Zur 
Darstellung  von  Trhiatnumpyrophosphut .  So^l\\\Oj,  werden  10g 
krTBtillisirtes  saureB  und  I3,5g  neutrales  N'atiinnipyrophosphat  in 
50  cciu  Wasser  gelilst  und  die  LJisuug  auf  ilem  Wasserbade  ein- 
gedampft. Von  dem  sich  in  Krystitllkrusten  abscheidendeu  Salxe 
wird  diu  Mutterlauge  noch  warm  abgi^gossen.  Das  su  erhaltene 
TriuatriunipjTopbosphat,  NaaHraO; -)- HjO,  ist  klein  ki'ystalli- 
nisch ,  in  Wasaer  leicht  löslich ,  von  neutraler  Iteaction  gegen 
Lackmus,  verliert  beim  Erlützen  auf  170  bis  190"  sein  Krvstall- 
wasser  und  bei  weiterem  Krliitzen  auf  etwa  300"  nochmals  3,4Proc. 
seines  riewirhles.  Durch  Silbernitrat  wird  ans  der  Lösung  des 
ursprünglichen  Salzes  neutrales  SiWcrpifrophosphat ,  AgiPaO?,  ge- 
fällt. Das  von  dem  Krysl-allwasscr  bt^eile  TrinatriiunpvTO- 
pV»*«phat  nimmt  diesiis  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  auf.  Wird 
bei  der  Darstellung  dii^ses  Salzes  ein  kleiner  reber^chufs  des 
Aauren   l'yruphosphats  angewandt   und   die  Losung    bei   gelinder 

■iWarme  verdunstet,  so  entsteht  ein  wassciTcicheres  Salz,  NaiHTjO; 

^4"  "l^j'M')'  '*^'''l>t  verwittenide  rrismen  vun  neutraler  Iteaction. 
Dieselben  konnten  nicht  in  hinreichender  Menge  rein  erhalten 
Wfrden;  es  ist  datier  möglich,  dafs  der  Wasscpgehalt  ein  noch 
birherer  ist.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  ist  es  wahr- 
scheinlich, dafs  auch  ein  Monunatrinmpjrophosphat,  NaHaVjO;, 
besteht;  dasselbe  konnte  jedoch  bislier  noch  nicht  isolirt  werden. 
In  dem  Erliitanigsprodncte  des  Trinatriumityrophosphats  hoffte 
Verfasa<'r  das  letraphaspliorsaure  Natrium  von  FleiLraauu  und 
Heuueberg")  wicdcrzuhuden,  das  nach  der  Gleichung  2  Nasnr,0, 
=  H,0  -f-  Na«  Vt  Ol,  enstanden  soin  k9nnte.   Die  Versnche  ergaben 
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iodcfs,  dals  sich  je  nach  der  Art  des  Frhiüieus  ver&cbiedeoe  Pro- 
ducte,  unter  dieiwn  Xatniuiinietapliosiibat.  biltl«n.  Das  GWicI» 
ist  der  Füll,  wenn  das  Triiiiitriuiu[>hoaphiit  gt-sclimolzeD  wird;  w 
entsteht  ein  oomplieirtes  Salzf^eineuge,  aus  welchem  eiiiwli» 
Bcstaiidtheile  noch  wicht  s;ewonnen  werden  kdiinten.  Die^r  Xfx- 
suche  sprechen  gegen  die  Existenz  des  tetraph<»äpltorsaun:-ii  Natnutm 
v(m  Fli'itiuauu  und  Hennoberg.  Auch  die  At 
Kofbclier  über  das  von  ilinen  dargestellte  Salz,  wel«  i  > 
eingehend  bespricht,  machen  es  wahrscheinlich,  d&Ts  sie  kern 
einheitliche  Verbindung  unter  Hjind«n  halten.  Dagegen  scbtini 
die  Tuu  l'elsmaiiui)  nach  der  Gleichung  Najl',0.  -*-  2N»hlj 
=  Nag  P*  0,8  gcwoimeue  Verbindung  ein  einheitliches  Sak  dtrai- 
stellen.  Kp. 

Georg  Lunge.  Handbuch  der  Sodaindu»trie  and  ihn! 
Nebenzweige.  Zweite  vullkonniR-n  miigearbeitote  Auflage.  Zweiter 
Ijaud:  Sulfat,  SalzsiiuiX',  Ijeblaucvci-ftthren.  (Zugleich  achte  lÄvl»' 
rung  dei'  neuen  Folge  des  Handbuches  der  chemischen  Tedino- 
logio,  von  r.  A.  Bolley  und  K.  Rirnbaum,  jetzt  hernusge^^üa 
von  C.  Engler.)  Mit  Sl)0  eingedruckten  Hulzsticbciu  XU  u.  804  !*. 
Itraunschwcig,  Friedr.  Viewog  u.  Sohn,  ISit-i.  Preis  30  M.  —  D» 
schnelle  Eatwickeluofi  und  hohe  Blüthe  der  deutschen  chemischeti 
Industrie  wird  mit  Recht  darauf  zurückgeführt,  daCs  sich  dit 
technischen  Chemiker  in  ihreu  Untersuchungen  nicht  auf  d«* 
beschränkten,  was  uiiinittelbaren  praktischeiL  Nutzen  verspnwi. 
sondern  alle  in  daa  (Gebiet  fallenden  Fragen  nicht  nur  mit  rrio 
wissenschaftlichen  Methoden,  sondern  auch  mit  rein  wii^sensch&ft* 
lichc-m  Interesse  prüften.  Das  gilt  nicht  nur  für  die  orguiisclH!. 
es  gilt  auch  für  die  anorganische  chemische  Indnstric.  Ein 
Muster  dieser  wimsenscliaftlirht'n  und  eben  (h'slialb  auch  höchst 
praktischen  Art  der  Behandlung  technischer  ProcosHe  int  das  va^ 
Legende  Ihich,  das  auch  in  dem  eigentlichen  Heimathslaude  il^r 
Sudaindustrie  selbst,  in  England,  taugst  ein  Standard  wurk  )^ 
worden  ist.  Es  könnte  scheineu,  als  ob  gerade  von  dem  InhAli 
dieses  Bundes  Manches  iu  einer  nicht  sehr  fernen  Zeit  an  pnk* 
tischem  Interesse  vcrÜcrcn  wird,  weil  das  LeblancverfahrtMi  durei 
das  Amnion iaksodaverfahreu  und  die  Elektrolyse  hart  ' 
wird.  N'üch  aber  ist  dieses  VerfaUi'en  tediuisch  sehr  wicii;.^  ■ 
die  Fabiikatiou  des  Sulfats  und  der  Sabwüurcj  wird  noch  von 
keiücra  anderen  Verfaliren  bedroht  Auch  wenn  das  LcblMW* 
verfitbreri    ganz    verschwinden  sollte,    werden   die    iu  ihm  ms- 
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gebildeten  Operationen,  z.  ti.  die  Aiislaiigting  uach  Slianks, 
typisch  bleiben  und  hohe  Bedeutung  in  anderen  Zweigen  iler 
rlieraiscbea  Industrie  bebalten.  Bis  sich  einschneidendere  Aeude- 
ruu^ren  in  der  Sodaindustrie  vollzogen  liaben  werden,  wird  das 
Werk  längst  eine  neue  Auflage  erfahren  Imben,  da  es  für  jeden, 
der  sich  lehiviid  oilcr  ausübentl  mit  technischer  Chemie  besciiüf- 

Itigt,  nneutbehrlicii  ittt  Bdl. 

H.  Schreib.    Betriebsführunj?  und  Matorialienvcrbrauch  der 
Aromoniakaodaf.ibrikation ').    —    Verfasser  hat  früher')   die  tech- 
niHche   .\u}iführung   des   Auniioniaksodapruct'ssets    und    die    hierzu 
verweudetou    Apparate    ausfUlirUt-'h    beschrit-'ben.      In    der    vor- 
liegenden Arbeit   gebt  er  auf  die  Betricbsresultate  der  einzelnen 
Processe  der  Ammoiiiaksodafabrikation   iiiUier  ein    imd   vergleicht 
den  thatsjichliclien  Verhranch  an  Materialien   mit  den  sich  theo- 
retisch berecliuendeu  Mengen,   um   hieraacli   festitustellen,  inwie- 
weit eine  Vervollkommnung  des  l'rocessos  theoretisch  noch  möglich 
erscheint     Beim   Kulkbrcnntn   berechnet  sieh  der  Verbrauch   an 
Bronust<jff  für   100  kg  Kalk   mit  etwa  ;i'J  bis  Ü«  l'roc.  CaO  auf 
yj.  bis  13  kg  Koks,   während   in   tler   Praxis   ungefähr   15  kg  ver- 
[braucht  werden«  so  dafs   hierin   an  eine  Ven-ollkommnuiig  kaum 
^noch   gedaciit  werden   kann.     Eine  Ei-snarnifs   an   Brennmaterial 
iboim  Kalkbrennen  ist  überdies  nur   von  mittelbarer   Bedeutung, 
rinsofem   der  Gehalt  der  KalkofengnÄe   an  Kuhlensiinre  steigt,  je 
[weniger  Breuunuiterial  gebi-aucUt  wird,  da  das  aus  dem  Kalkstein 
entweichende     KohlensJlureanhydrid     durch     die     Heizgase     eut- 
'äprcchcnd  weniger  verdüimt  wii-d.    Bei  dem  folgenden  E'rocesse, 
[dem  Kinleiten  der  Kohlensaiu-e  in   die  ammoniakalischen  Chlor- 
<nati'iumUngen,  dem    sogenannten   Carba» isi reu ,   besohroibt   Ver- 
[fasser  die  dazu  gebriiuchlichLMi  Apparate,  die  Colonueuapparate 
rund   die  „Gefafse",   und   hält  eine   Combination   btnder  .\pparate 
[derart,   dafs    in    der   (.'olonne   die   /.iitUefsende,    ammüniakalisc:he 
li&uole  bis  zui'  völligen  l'ebcrführung  des  ^Vmmoniaks  in  Carbouat 
Imit   Kohlensäure   gesattigt   wird,   in    den  riefuf.seu    dagegen   die 
["Cmwandlung  in  Ammoniumbicarbonat  und  damit  die  milung  des 
iatriutubicai*honaUj  vor  sich  geht,   für  die  rationellste.      Bei  der 
ksiiHaiitm  des  Amntonkiks  kommt  es  wesentlich  darauf  an^  da& 
der  Fällung  des  Bioarhonnts  möglichst  wunig  Mutterlauge  cut- 
it   Um  so  weniger  Würaie  wird  bei  der  Destillation  verbraucht, 
und   lun  so  kleiner  können  die  Destillationsnpparate  sein.     Gr- 
spamisse  gegenüber  dem   jetzigen  Verfahren  lassen  sich  erzielen 
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durch  EinfÜhrang  von  trockenem  Kalk  iu  die  Oestillirapfianh: 
und  durch  die  BcniitzimK  des  Vmriinms  beim  DestiUiren.  fVia 
Calciniren  kommt  es  darauf  au,  dafs  das  Iticarboiiai  nn^liclitt 
trocktia  ist  Dio  folgernde  Zusammoiistellung  erlaubt  einen  Ye^ 
gloiob  zwischen  dtn  für  die  einzelneu  I'rocesse  theoretisch  errech- 
neten uuil  den  in  der  Praxis  Brrcii-Iit4^n  Zahlen; 

Bercohnei  Piuii 

kfi:  Kok« für  lOOkg;  Kalkeicin    6,5  9 

^    KiLlkat«in fiti-  lOOkg  Soda         12)  170 

«     Kalk „        „  .  60  -6 

«     Sak- „         „  ,  170  IUI» 

r     Kühlen „        ,  „  ÖO  W 

„     Aiumuniamaulfst »         «  „  0,75  n.T» 

obm  Kalkofenf^as „        „  ^  90  140 

„     ammoniakalivche  Soole   .   .   .   .      „        „          „  0,62  OM 

„     ablaufende  Endlangen  aus  d«r  Deetillation 1,20  1^ 

Pferilefitiirken 0,7  M 

Verfasser  ist  der  Meinung,  dafs  sich  bei  guter  Euu^chtung  niul 
sorgfältiger  Führung  des  Betriebes  die  zum  Tlieil  bedeiiUuMlea 
DÜIereuzbU  zwischen  den  bi*rerbiieteii  und  den  prakti-ich  erreichten 
Zahlen  uoch  werden  vciiuindern  htssen.  Ueber  die  übrigrn  tech- 
nischen KinzellietteUf  äonie  über  die  Verarbeitung  ücr  RücJc^täaile 
luid  dif  Lage  der  Ammoniaksodaindttstrie  ist  das  Original  OAcb- 
ziischen.  K^ 

G.  Lnnge  und  Farnham  Maxwell  Lyte.  Darstellung  lon 
Aetzalkali,  .SalpetersUun;  und  Eisenoxyd ').  —  Teber  ein  erhitxln 
inniges  Gemisch  aus.  AUinliuitrat  uud  überschüssigem  I'^^enux}«! 
(z,  B.  in  Gestalt  von  Purple  Ore)  wird  ein  Gemisch  von  erlüLzut 
Luft  und  Dampf  geleitet.  Das  Kisenoxyd  wird  iu  einer  solclica 
Mengt:  ange^wwndct,  dafs  die  sich  ergelwnde  Masse  bei  der  Re- 
actiüustcuiperHtur  nicht  sclunilzt,  sondern  fest  und  pui-ös  hh>il>l 
und  somit  leicht  vom  Gasgemisch  duichdrungen  wenleu  kauu. 
Es  bildet  sich  Alkaliferrit,  das  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in 
kaustisches  Alkali  und  fein  vertlieiltes,  als  Farbe  oder  für  Polir- 
zwecke  verwendbares  Kisenoxyd  zerlegt  wird,  ferner  Halpetn^o 
Dampfe,  die  in  irgend  einer  geeigneten  VorrichtuDg  in  Sali>eti!r- 
säure  umgewandelt  werden  können.  f)p. 

ti.LuBge  und  Cecil  Henry  Maxwell  LyLe.  DarsleLlung  T<n 
Aetzalkalien  und  basischen  lileisalzen ").  —  Bleiniti-atT  durch  Oxr- 
datiou    von    rohero   Blei   und    I<«s«n   in   Salpetersiiure    gewunurii. 
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wird  mit  einem  Alkalisalz  (s.  B.  Na^COs  oder  NaCI)  in  Gegen- 
wait  freien  Alkalis  gefüllt  und  das  neben  dem  basischen  Blcisalz 
(iE.  B.  basischem  lUeicarbonat)  gebildete  Alkalinitrat  daduich  iu 
Aetzalkali  und  Salpetersiinm  zerlegt,  daTs  es  nacli  Mafsgabe  des 
Tateute»  Nr.  74  487  >)  mit  übei-schüssigem  Kisenoxvd  vt^miiHciii 
d«r  Einwirkung  eines  crbitzteu  (iemisches  von  Luft  und  Dampf 
raasgesetzt  und  darauf  mit  heiTsom  A^'ass6r  belioudelt  wird. 

1.  Pb(NO,>,-f  2Ni)iOH -f2Na,C0.  =  PbCO,,  Pl.(OU),-t-eNiiNO, 

3.  8Na,0,  Fe,Ü,-f  aH,0  ::=  «NB(OH)-t-Fe,tV 

^Dfts  Eisenoxyd  wird  zur  Zerlegung  einer  neuen  Menge  Alkalinitrat 
[▼erwendct,  eltenso  die  Sal|)etersäure  zum  Auflösen  einer  neuen 
[Menge  Bleiox.vd.  Ojk 

C.  F.  Clans.     Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfaten,  Alu- 
linalen    und   Carlwualen    des   Kaliums   und    Xairiiuns    und    zur 
'Gew-innung  von  Sulzsäuro  und  Schwefel'}.    —    Das  .\lkatichlorid 
wird  mit  Thonerdebydrat  gemischt  und  zu  Kugeln,  Ziegeln  etc. 
[geformt    in    ringofen ähnlich   arbeitenden    Oefen    der  Einwirkung 
ines  ans  Luft,  schweHiger  Säure  und  Wasserdampf  be«t*»hendeni 
rasgemische  ausgesetzt    Es  bildet  sich  Sulfat,  wälirend  Salzsäure- 
entweicht   Die  Tcmjierntur  mufs  so  regulirt  worden,  dafs  sie 
ir  Bildung  viin  Thonerdesulfat  zu  hoch,  dagegeth  zur  Austreibung 
[des  Hydratwassers  aus  dem  Tbonerdebydrat  m  niedrig  ist    Die 
fVobei-fiihrung  deiy  so  erhaltenen,  aus  Sulfat  und  Thouerdehydrat  be- 
^Btelieuden  Oemisches  in  Alkalialuminat  geschieht  in  einer  zweiten 
[Ofenreihe  unter  der  Einwirkung  heifser  reducirender  Gase  (Kohlen- 
)xyd,  Wassersb^iß,  (ienenitorgiis  etc.);  es  entweicht  Scbwefelwasser- 
[Bto£Fgas.  das  auf  Schwefel  verarbeitet  werden  kann.    ^Vird  dui^rh 
lie  Redut^on  des  Sulfats   mehr  dio  ßildung  von  Sultid,  als  die- 
jenige von  Aluraiuat  beabsichtigt,  so  ist  die  zu  Anfang  dei<  Pro- 
ases  dem  Chlorid  znzuniischendf  Tbouenhdiyd ratmenge  so  gering 
[zu    bemessen,    dab  sie    gerade    atisroicht,    das   Erweichen  oder 
ISchmelzen  der  Reactionsmasso  zu  vorlüudcrn.  Das  erhaltene  Alkali- 
aluminat  oder  Gemisch  von  Alkalialuniinat  und  Alkalisulfid  wird 
mit  kochend  heifsom  Wasser  ausgelaugt  und  die  heifse  concenliirte 
fLclsang  in  bekannter  Weise  durch  Kohlensaure  zersetzt.        Oii. 
F.  T.  Hardtmuth  und  L.  Bonze.     Darstellung  von  Alkali- 
rbonaten  =•).  —  Die  Ilalogenalkalien  sollen  mittelst  Kohlenoxj'd 
Anwesenheit  vnu  Kohlensäure  behufs  Gewinnung  von  Alkali- 
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carbouat«n  ia  folgender  Weise  steraetzt  werden.  Id  einem  mrt 
Holzkohle  oder  Anlhracit  beschickten  Geuerntor,  in  weJcL«i 
zwecks  Verbrennung  Sauerstoff  eingeleitet  wird^  wird  das  mit 
diesen  Brennstoffen  gemischte  Nulogenalkali  nacligefüUt.  DaM^be 
gelaugt  nach  und  nach  iu  die  Keductiun^xoiie  des  Oenenitore,  in 
welcher  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  glcicli/citig  vorhandL-n  siud 
und  soll  ßich  hier  gemäfs  folgender  Gleichung  zersetzen:  iXsÖ 
+  GO3  -f  2  CO  =  NajCOg  -f  COClj  4-  C.  Durch  Außlaugen  dw 
AschenriickHtandfs  wird  das  Alkaücarbonat  gewonnen.  Op, 

V.  V.  Ilardtmuth  und  L.  Itenze.  l).arst4^Uuug  von  A»ti- 
alkalien').  —  Oas  Alkali  soll  aus  Ilalogenalkali  durch  Eiuwirkiuut 
TOD  Kohlenoxyd  in  der  Hitze  gebildet  werden.  Um  Ams  Albti 
in  dem  Müfse  seines  Knistehcns  zu  binden,  damit  keine  lviV.lt- 
bildung  der  Halogenverbiiiiluug  stutMiudel,  wird  gemjifÄ  vorliepiiH 
dei'  Kründung  dorn  zu  zersetneudoD  Ilalogenalkali  ein  reiiiä 
Hydratwasser  in  der  Hitze  scliwcr  abgebendes  MetalloxTdhv^c 
wie  Thoncrde  oder  Kalkhydrat  ziigemischt.  Das  KohleuoxTd  tnUi 
das  Halcgen  un  sich  und  das  .\lka1i  verbleibt  an  das  Metnlloini 
gebunden  tiu  Glühsrüfkstande: 

2  N«C]  +  Ca(OH),  +  CO  =  C8(ONa).  +  COO,  +  2  H 

oder  GN»[;H-AI,(()ll),-f  SCO  =  AU(ONfc),  + .TCOCl,  +  3  H^ 

Her  <Hührü(.'kstaud  wml  in  bekannter  Weise  (liehaudeln  mit 
Wasser  eventuell  unter  Einleiten  von  Kohlensäure)  weiter  ler- 
arlwitet.  OK«. 

F.  V.  Hardtmuth  und  I*.  Benze.  Darstellung  von  Aeü« 
alkalien  [ZusatzpatfMit  zu  Nr.  74ft76J").  —  An  Stelle  der  itt 
Haupt]jatr-nte  genannten  Zuscldüge  bei  der  Zersetzung  xm 
Hiilogenalk allen  vennittclst  Kohlonoxydgascs  können  dem  UalogOT- 
alkaliinetall  ancli  Mftalle  {■/..  B.  Kupfer)  /ugcscidagen  werden. 
OdiT  es  kiinn  ein  (leniisrh  von  Halogeiialkaiinictali,  Melalloijd 
und  Kolde  direct  erhitzt  werden.  Im  letzteren  Falle  braucht  min 
nicht  besonders  Kohh-noxydgas  einzuleiten,  da  dieses  iin  Verlüuff 
der  Operation  gebililet  wird.  Durch  Auslaugen  des  Glülirück- 
gtandes,  der  eine  Natrirmüegirung  enthalten  soll,  erhalt  man  Albili 
und  wieder  zu  verwendendes  MetaU.  Eine  weitere  Ausfühmtt^ 
form  des  Hauptrerfahrens  besteht  in  der  Verwendung  wa 
Generator-  oder  Wassnrgas  an  Stelle  des  Koldenoxydgases.    0^ 

Felix  Oettel.  Zur  Klektrolyse  der  Alkalicldonile^).  —  NoQr- 
risson  hat  für  dieZersetzungBspaunnng  Ton  Chlomatrium  2,02Vuli 
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berechnet  und  experimentell  2,00  Volt  gefnnd«n.  Verfasser  weist 
nach,  dafs  di&  HEicIiimug  von  Nourrisson  nicht  richtig  ist,  und 
dafs  sich  für  die  ZersctKungsspaiinung  auf  Grund  dor  thonno- 
chemischen  Vorj^äüge  bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigeü  Chlor- 
natriumlösnng  der  Wprth  2,30  V(dt  ergiebt.  Rei  wiedorholten 
SKwsuiigen  bei  Kui.'hsalüvleklrcdyijtiii  unter  Bt'utitzung  vou  Schwarz- 
blech Uüd  Retorteukohle  als  Elektroden  und  einer  Thonzelle  als 
Membran  mittelst  t;ines  Siemcns'Bchini  Tors ionsgal van ometers  hat 
Verfasser  die  Zei-&etzuugsspauuung  zu  2,25  bis  2,28  VüU  gefunden. 
Vcrmuthlich  hat  XourriBson  zur  Messung  ein  Instrument  mit 
verhältuifsraäTsig  geringem  Widei-stautle  benutzt,  womit  l>ekaDUt- 
lieh  leicht  zu  niedrige  .Spaanung8W4;rthv  erhalten  werden.  Im 
IVbrigen  wurdo  die  Angabe  von  Nourrissuii  bestätigt,  dafs  die 
ZersGtzungsäpamrnngcn  von  Chlorkalium  und  Chloruathuui  gleich 
sind.  Die  ßildung  von  unteix^hlorig-  und  chloi-^aurem  Salz  bei 
der  Elektrolyse  der  Alkalicldoride  ist  keine  priiciäre  Wirkung  des 
Stromes,  iw»nd»'m  kommt  erst  durch  Einwirkung  de«  Cldors  auf 
das  Aetzkali  zu  Stande.  Uas  entäteiiende  nnterclilorigsaure  Sabe 
wird  im  Kathodenraume  wieder  zu  Alkalicldurid  reducirt,  während 
es  im  Anodenraume  theils  zu  chlorsaurem  Salz  oxydirt  wird,  theils 
der  elelrtrolyti sehen  Zersetzung  anheimfällt,  in  Folge  doren  an 
der  Aurtde  noch  unterchlurige  Säure  und  Sauerstoff  auftreten. 
Aus  der  gleichen  Zcrsetzuug  des  Alkaliclilorats  folgt  überdies 
noch  die  Bildtmg  vou  Chlorsäure  und  Sauerstoff  an  der  Anode. 
Die  Menge  der  entstehenden  SauerstjjffverbinduDgon  tiee  Cldors 
hängt  V(m  der  Gesc-hwindigkt-it  ah,  mit  welclier  Anoden-  und 
Kathoden fUissigk ei t  durcb  die  trennende  Membran  diffuudireu. 
Aus  diesem  Grunde  nimmt  die  Menge  au  Hypochlorit  mit  aLei- 
gender  AlkalitÜfr  der  Kathodenllüssigkeit  uml  mit  steigender 
Durchlässigkeit  der  Membran  zu.  Das  Auftroton  von  Sauerstoff 
an  der  Anode  erklärt  sich  nicht  nur  durch  die  Elektri>ly8e  von 
entstandenem  Hypoclilorit  und  Clhlorat.  Vielmehr  wird  auch  das 
primär  entstandene  Aetzalkali  durch  den  Strom  wieder  zerlegt 
in  AlkaliniL'tall ,  Wasscr^^toff  und  Sauerst^if.  Dos  Metall  bildet 
mit  Wasser  wieder  sofort  Aetzalkali  zurück,  so  dafs  diese  Wirkung 
des  Stromes  auf  eine  Wasserzersetzung  hinauslauft  Diese  Zer- 
setzung des  Aetzalkali»  wird  begünstigt  durch  die  beiden  t.'m- 
ßtÜnde,  daf»  bei  gleicher  Concent ratio n  da.s  Leitungsvermögeu  der 
Alkaliliydroxydo  gröfser  als  das  der  -chloride  ist,  uud  dafs  ihn« 
Zersetzungsspann uug  um  0,8  Volt  niedriger  liegt  Der  auf  die 
Wasserzersetzung  entfallende  Antheil  des  Stromes  geht  für  den 
teigentlichen  Zweck  Terlt)ren ;    daher   sinkt  die  Stromausbeute  in 
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gleirhera  Mafse,  als  der  Uebalt  des  Cblors  an  Sauerstoff  zunimmi 
Bei   iler   Elüktrolyäe  tob  Chlorcalciura   und   Chlormagnt- 
da&  Cblor  aauerstoSfi*ei,  da  die  an  der  Kathode   abgeeilu.  <:.: 
schver-   oder   unlösliclien  Hydroxyde  sich   an  der   Strom Ipiiiuis 
nicht  h«theiligeu.  /Tp 

Cl.  Th.  VautiD.  Hei'siellung  von  klastischem  Alkali >).  — 
Ein  Alkalisal?,  wird  in  gei^chmohenem  Zustande  Öher  einniii  fcU 
Kathdde  difiiendeii,  von  einem  Flammen» »fenlmrd  atiff^nommcncn 
Blei-  oder  Zinuhad  der  Elektrolyse  unterworfen.  Dir  IncrdnnHi 
gebildete  und  nach  einem  mit  dem  Flaminenofcnberd  eoramiini' 
uirendeu  Hülfskessel  übertliersendo  liCgirung  des  AlkalimetalLs  mit 
dem  Blei  bezw.  Zinn  wird  mit  WaRSPrdjimiif  beliandett  bebah 
Abschcidiing  deR  AlkHliinetalls  als  Hydrat.  Die  AlkalimctiU- 
lugirunj?  kann  in  abüeändertor  Wciae  aut-li  von  Zeit  zu  Zeit  itii 
dem  Flammenofenherd  in  ein  Wasserbad  abyelasson  werden,  in- 
dem zugleich  da-s  verbrauchte  Blei  be/w.  Zinn  ans  einem  braoo- 
deren,  mit  dem  Hei-de  iit  Verbindung  stebiMiden  Kessel  wirpilrr 
ersetzt  wiixl.  Dir  als  .\noden  dienenden  Kohlenstiibo  sind  tarn 
Schutze  gegen  die  Einwirkung  der  oberhalb  der  Salzscbicbt  iün- 
zieliendeiL  Ko^^ttlamme  und  behufs  Ableitung  der  entwiokellfli 
Ciaae  von  Bebiiltern  auH  feuerfestem  Tbon  umgeben.  Op. 

Cl.  V'autin.  Die  Elektrolyse  von  gest^hmolzcnen  Salzen*).— 
Verfasjuer,  der  sich  früher  die  Anwendung  drebbarer,  von  nicht 
leitenden  Xelzeu  eintjescbltissenen  (^uoi^kBÜberkathoden  für  die 
Elektrolyse  vou  Kochsabilösuugeu  bat  jwiteutireu  lassen,  lüli 
diesen  Proccfs  jet^t  für  wenig  vortlieilhaft  zur  DaiNtellnug  ilr? 
Srida.  Als  HaupLscbwterigkeiten  bebt  Verfasser  die  Orüfse  drr 
niithigen  Anlage,  die  geringe  I<eitfäbigkeit  der  Lösungen,  somv 
die  rascbe  Zei-stiirung  der  als  Amnle  verwaudtert  Koble  lierror 
Die  Elektrolyse  des  gescbmolzencn  Kochsalzes  dagegen  ist  wnt 
geeigneter  zur  Darstellung  von  Soda,  da  unter  Anderem  dif  Uit- 
fahigkeit  der  Schmelze  gröfsHr  ist.  Als  Anode  venvendet  Verfasstf 
besimders  hergestellte  Koldenstäbe  und  als  Katbode  eniptielilt  ^r 
die  Anwendung  vou  geüclunolzouem  Blei,  das  bis  zu  20  Pn»". 
Natrium  aufzunehmen  vermag.  Hierfür  giebt  Verfa-sser  oii  '1er 
Hand  vieler  erläuternder  Figuren  ausführliche  Vorschrifteu.  7ju 
Gewinnunt»  von  Natronlauge  behandelt  man  die  Xatriurabl«- 
l^irung  mit  Wasserdampf.  Schmilzt  man  die  Legining  un**f 
einer  Schicht  von  Aetznatron,  $o  erhält  man  nach  dem  Verfsssw 
gomäls  der  Gleichung  NaOlI  -f-  Na  =  Na^O  -i-  H  Nalriumoxyd 
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durch  dt^sen  Oxydation  Natrinmeuperoxyd  gewonnen  werden  kaue. 
Aus  der  Sciinielze  kaiiu  ferner  durcli  geeignete  Vorrichtungen 
auch  metälUsuhes  Natrium  lierausdestillirt  werden.  Op, 

Fl.  V.  Gftstner.  Verbesserte  Methode  nnd  Apparate  für  elek- 
irisc'.liy  /«-i-sHtziing  von  Alkuüsalzon  ').  —  Zwischfn  Anodnn-  nnd 
KathodeurHum  bringt  mau  eine  mechanisch  bewegte  Schitiht  von 
Quecksilber  oder  einem  anderen  veiilüssigten  Metnll  oder  einer 
Legintng,  so  dafs  die  Flüssigkeiten  vollkommen  von  einander  ge- 
trennt sind.  Der  Strom  geht  von  iler  Anode  zur  Katlitnle  durcb 
das  Hiis!jige  Metall,  an  dessen  der  Anode  zugekelirten  Seite 
wird  (bis  Kation  (Xatriiuu)  ausgcscliieden.  nu  der  luidei-en  durcli 
den  Strom  in  Losung  gebracht  und  au  der  Ivathode  wieder  aus- 
geschieden ri'Sp.  in  diis  Ilydroxyd  verwandelt.  Hiordurrh  wird 
die  Pülarisatiou  verringert  und  die  Mi^licbkeit  gegeben,  starke 
Stromdicbteu  anKiiwondou.  Verwendet  man  im  Katbodenraume 
zu  Anfang  nur  Wasser,  so  bildet  siiJi  dort  eine  beliebig  starke 
lAnsnn^  von  reinem  Aetznutron.  Ks  ist  zweckmÜfsig,  in  dem 
Quecksilber  zu  ß4>ginn  etwas  Natrium  auFzulimun.  Op. 

C.  Kellner.  Verfahitu  zur  Verminderung  der  bei  gewisficu 
elektrolyti sehen  [*i-ocessen  ei-forderlichen  Energie").  —  Das  dou 
GegeOKtand  der  KrHndnng  bildcnih)  Wrfaliren  bezwo<!kt  die  ratio- 
nelle Ausnutzung  der  bei  gewissen  elektrolytischen  Verfahren 
secundär  auftretenden  Energie  bezw.  der  hierbei  frei  werdenden 
Bildnngswürine,  nnd  zwar  für  das  nlektroly tische  Verfahren  sellist, 
SU  dafb  hieniuiuh  die  süuht  zur  Durchführung  deHM-lbeu  noth- 
wendige  olektrisihe  Enei^ie,  welche  von  irgend  einer  Strom'jueUe 
geliefert  wertlen  mufs,  wesentlifh  veiringert  wird.  Dies  wird  er- 
reielit  durch  Anordnung  einet-  Kathode  ans  Quecksilber  in  der 
Zerselzuugszelle  in  der  Weise,  ihifs  dieses  (Quecksilber  zugleich 
als  Anode  in  einer  besonderen,  an  die  Zei-setzungszcllc  angrenzen- 
den Kammer  (Büdungszelle),  in  welcher  das  (Quecksilber  behufs 
Abgabe  des  aufgenommenen  Kations  (z.  B.  Natrium)  mit  Wasser 
oder  einer  anderen  Flüssigkeit  in  ßerührnng  kommt ,  mit  einer 
dritten  Elektrode  geschaltet  wird.  Der  gesammte  Apparat  besitzt 
somit  drei  Elektroden,  von  dcneii  die  durch  das  <^iecksilber  ge- 
bildet« eine  doppelte  Kolle  spielt,  niimlich  als  Kathode  für  den 
Zersetzugsraum  und  als  Anode  für  den  Hitdungsnium.  Die  dun-h 
den  l'ebergaug  des  Kations  in  die  LöseÜüäsigkeit  frei  werdende 
Wänno  setzt  sich  in  Elektricitüt  um  und  wird  für  den  eloktro- 
lytiBchen  Hau])tproc«fs  selbst  nutzbar  gemacht.  Op. 
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J.  Hargreaves  uud  T.  Bird.     Verbesserungen   in  der  Dv- 

Htftllung  von  Alkali').  —  Kine  Kochsalzlösung  befindet  -  ' 
dem  von  einem  Diaphraj3:ma  umgebenen  iVnodenraunie,  v. 
die  aus  Eisendrahtnetz  oder  gelochtem  Eisenblech  bert*iteU)  K»- 
thode  dem  Diaphragma  eng  anliegt,  ohne  v<m  dem  Elektrolyt«) 
umgeben  zu  sein.  Das  an  der  Kathode  cntstebcnde  Actznatnui 
wird  durch  eineu  Wa^üerstrahl  beständig  abgespritzt  uiid  s&mmrlt 
sich  in  einem  von  dem  Diaphragma  entfernten  Ftaume;  fliese 
Ijosung  enthält  nur  so  viel  Chlornatrium,  alß  durch  Dialyse  u» 
dem  Anodeuraume  nach  auTäen  gedrungen  ist  O/c 

J.  Hargreaves  und  T.  Bird.  Verbesserungen  in  der  XHt- 
sti^llung  von  Alkali  und  in  Apiiaraten  dafür,  die  auch  allgeniMn 
für  die  Elektrolyse  verwendbar  sind  ^).  —  Wälirend  der  Elektro- 
lyse einer  Lösung  vou  Xatriumchlorid  wird  an  die  äufsere  Seit* 
der  als  Diaphragma  dienenden,  aus  FJsendrahtnetz  bestehe niien 
Kathode  (Engl.  Pat.  Nr.  18871)  ein  fleniisch  von  Euft  und  Was-^r- 
dampf  oder  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  ci^ 
leitet  Zur  Verhütung  der  Polarisation  werden  Metallowde  tnUr 
katalytische  Substanzen,  wie  Platin,  mit  Sauerstoff  oder  eiiMt 
oxydirendeu  Substanz  an  die  Kathode  gebracht. 

T.  Parker  und  A.  E.  Robinson.  Verwendung  der  Chi 
von  Natrium  und  Kalium  zur  Gf^winiiung  nützlicher  Produrle') 
—  Das  bei  der  Elektrolyse  von  Chlornatrium  (oder  ChlorkahiUB) 
entstehende  .\etznatron  (Actzkali)  soll  dadm'ch  der  weiteren  Ein- 
wirkung der  Elektrolyse  entzogen  werden,  Ü&h  man  in  den  Ka- 
Üioilenraum  Fettsäuren  bringt,  wf^lrhi'  das  Alkali  aufnehmen  uinl 
als  Seife  au  die  Oberililuhe  der  Klüssigkoit  führen,  von  wo  » 
leicht  entfernt  werden  kann.  Die  Seife  wird  entweder  für  wck 
verwendet  oder  sie  wird  durcli  Behandlung  mit  Kohlensaure  in 
(Jarhonal  und  Fettsäure  zt'rlegl,  welch  letztere  in  den  Proctfe 
zurückgeht  0^ 

F.  H.  Gossage  uud  .1.  Williamson.  Vorbesserung  in  der 
Darstellung  von  Natriumdicarbonat  und  von  Soda*).  —  Man  stallt 
durch  Erhitzen  von  NalriunisuUat  mit  SodarückstÄuden  uud  Kolik 
NatriumsulKd  her  und  leitet  in  eine  Lösung  desselben  von  1 
bis  1,20  Dichte  Kohlensäure.  Zuerst  scheiden  sich  Kieeelsä 
Thonerde  und  Eisenhydroxyd  aus;  sobald  Xatriumdicarbon&t 
au»/usohüideji  aufiingt^  unterbricht  man  die  Eiuleitnug  der  Kohlen- 
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säure,  entferut  den  Niederschlag  diu'ch  FiltrHtion  und  leitet  iu 
das  Filtrat  von  Neuem  Külilensiiure,  wobei  sicli  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt  und  Natriiiindiearbonat  von  kristallener  rjtructur 
ausscheidet  Sobald  nur  noch  3  bis  4  Proc.  Natron  in  der  Lösung 
vorbandeu  sind,  ist  die  Grenze  der  Reaction  erreicht;  man  unter- 
bricht die  Eiideiiuiig  urnl  bt-nutat  die  vom  Dicarbonat  getrennte 
Flüssigkeit  zur  Auriosung  frischen  Sulfides.  Der  l'rocefs  wird  am 
besten  bei  80  bis  90"  F.  ausgefüIirL  Das  DicarlH)nat  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  durch  Calcinii-un»;  in  Soda  übergeführt. 
Ana  dem  Schwefelwasst-^i-stoff  wird  Schwefel  gewonnen.  Op. 

.1.  A.  Iteich.  Herstellung  von  Alkalisilicfit ').  —  Kreselfluor- 
ftUcali,  aus  einem  Alkalisalz  mittelst  KieselfliifssHure  hergestellt, 
wird  mit  Kieselsäure  (vorthcüliaft  mit  geglühtem  Quarzsand)  iu 
einer  Retorte  von  feuerfestem  Thon  beftij;  geglüht  Die  Einwir- 
kting  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen: 

2Na,Sin.  +  3SiO,  -  aN8,Fl,SiO,  -\-  SiO,  +  SiFl. 

2Ka,F],SiO,  +  SiO,  =  2Na,SiO,  -f  SiFl,. 

Das  entweichende  nuoi-KJlicium  kann  durch  Kinleiten  in  Wasser 
in  Kiesel  II  uor  Wasserstoff  säure  und  Kieselffiiure  umgewandelt  werden. 
Das  Alkalisilicat  dient  eventuell  zur  Herstellung  von  kohlen- 
saurem Alkali.  Op. 

.1.  A.  Reich.  Herstellung  von  Alkalisilicat  [Zusatzpatent] "). 
—  An  Stelle  von  Kiesel (luoralkali  im  Hauplpateute  wird  nach 
vorliegendem  Vorfahren  Fluoralkali  oder  IWHuoralkali  mit  Kiesel- 
sävire  geglüht  Analog  wie  im  Hauptverfahren  verläuft  auch  die 
TJmaetzung  in  zwei  PhaseTi:  I.  Für  Rorflnoralkali: 

^NaBlT,  +  3SiO,  =  2Na,M,SiO,  +  HU),  +  4BFI, 

2Na,Fl..SiO,  +  SiO,  =  2Na,SiO,  +  SiFl.- 

2.  Für  FluoralkaU: 

4  NaM  +  SSiO,  =  3Na,Fl,SiO,  -\-  SiO, 
2Na,l'l,SiO,  -^  SiO,  =  2Na,SiO,  -(-  SiH,. 

Die  entweichenden  Gase,  Siliciwmfluorifl  und  Borfluorid,  werden  in 
Wasser  geleitet  Op. 

G.  Geiaeuheimor.  Ueber  eine  Verwendung  des  Natrium- 
silic&ts^).  —  Verfasser  bespricht  die  Vorzüge  und  Nachtbeile, 
welche  die  einzelneu  im  Gebrauch  befindlichen  chemischen  Prä- 
parate beim  Waschen  und  Bleichen  von  Leinwand  mit  steh  bringeu, 
übensü  den  EinHufs  des  Kalk-  und  Magnesiagehalte»  des  Wassers 
auf  die  Wäsche.     Zur  Venneidung   der  erwähiiteu    Uebelstäude 
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ompßeh)t  er,  dem  Wasser  ein  lösliches  Silicat  zuzufügen,  velcha» 
duicli  Zusatz  vnn  10  hh  '20  ?nic.  watiM'irfivier  Soda  rn  t-iii?r  ge- 
sättigten Uisuug  des  SiUcals  NaaO.^SiOj  leicht  herzuvtelU'u  ist 

Knlium. 

Wilmot  Holt  und  W.  Edgar  Sims,   Oxydation  der  Alkali* 
metallc ').  —  Oxiffhitiottsprotlucte  des  Kaliums.     Das  zu  den  Ver- 
suchen verwBudf  t«  Kalium  war  bis  auf  einen  geringen  Gehalt  u 
KieseUäurc   rein.     Der   Schmelzpunkt    wird   von   Kegnault  bei 
55"  und  von  Itunsen  bei  G'2*>  angegeben.    Verfasser  fanden,  dib 
das  Metall  bei  54,5"  weich,  bei  60,5"  brüchig  und  bei  62.5"  Tüllig 
geschmiiheii  ist.    Kine  besondere,  bisher  nicht  beschriebene  Ei^- 
thümlichkcit  des  Metnlls  besteht  tlariu,  d&fs  es  »ich  bei  gcliodeis 
Druck   an   der   dem  Druck   ausgesetzten  Stelle   bei  gowühnlicher 
Temperatur  verHiissigt  und  entzündet.     Von  anhaftendem  Sneiaiil 
und  Oxyd   wurde   es   in   der  Art   gereinigt,   dafs   es   in   einer  ao 
zwei  Stellen  ausgezogeneu  Glasröhre  zuniicluit  in  einem  Stickstofi- 
strom  erhitzt  «mrde,  bis  alle  KoblenwasserstofTe  eutwicbeo  vu». 
Die  mittlere  ausgezogene  Stelle  derllölu-e  war  mit  einem  Pfmpfra 
aus  fihiswollB  vereehcn;   die  obei-e  Sttdle  wunle  nach  dem  ersten 
Krhitzeu  verschlossen,   nun    das    llohr  geneigt,   das   Metall  zun 
Schmelzen  gebracht  und  durch  Erhitzen  des  oberen  Kanme«  duith 
den  Pfropfen  aus  Glaswolle    hindurch   in   den   unteren  Uauni  f^ 
trieben.     Bei  den  Vei-sncheu ,  in  welchen  die  Oxydation  in  eim-ni 
Kolben  vorgenommen  wiirde,  %"riirdc  das  Metall   in  eiuem  Stii'Ji- 
ßtoffstrom  nach  dem   Verjagen  der  Kohlenwasserstoffe  sofort  in 
den  Kolbon  hineindestitlirt.    Kinc  Einwirkung  von  trockener  Ijift 
oder  trockenem  Sanerstüff  auf  Kalium  ttndet  nicht  atatt,  nuiI  ili^ 
Metall  bleibt  unverändert   Uer  Versuch  wurde  so  angestellt,  lUf* 
eine  Itöhre,  welche  an  einer  Stelle  ausgezogen  wurde,  so  daf«  au 
kleinerer  und    ein   grijfserer   Kaum    entstand,  in   dem    gröfsen-ij 
Räume  mit  IMnwphniiteütnxyd ,  in    dem  aiideivn   rait   Kalium  \^ 
schickt  wurde,  welches  sich    in  einem  Glasrölirchen  befand,    fht 
Röhre  wurde  mit  trockenem  SauerstoÖ  gefüllt,  verschlossen  wu\ 
das  Röhrchen,  welches  das  Kalium  enthielt,  durch  Schütteln  xpt- 
trümmert.     Selbst  nach  einigen  Wochen  zeigte  dag  Kalium  keiuf 
Veränderung;   ebenso   wenig,   als   es    bis  zum  SchmelKen.  ja  W» 
zum  Sieden  erhitzt  wurde.    In  trockenem  Sauerstofl  kann  Kaliuin 
daher  destillirt  werden,  ohne  daPs  es  sich  oxydirt     Auf  folgende 
Weise   liilst  .sich    dies    als   Vorlesungsversuch    zeigen.     Ein  mit 
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Phosplioi-pentoxyil   beschickter   Cylinder  winl    einig«   Ta^e    über 
Quecksilber    heliisseu,   bis   alle    Fc-iiclitigkeit    entfernt    i^t     Wird 
(laDn  ein  brennendes  Stück  Kaliunü  in  lUs  ti-ockeno  Gas  eingeführt, 
HO   wird   die   Flamme   sofort   ausgelöscht   und   wieder  enizündet, 
rab&ld   das  Metall   wieder  an    die  I-uft   zitrückgebracbt   wird.  — 
Lalut    mau   ein  (iemiscli   von   Sauerstoff   und  Stickstoff,  welches 
mit  Scluvefelsüuru  un<l  Chlorcitlciinn  yetrockni-t  wurde,  auf  Kalium 
eiitwirkou,  welches  in  einem  Kolben  remiittelst  eines  Balles  erhitzt 
winl,    so   läuft  das  Metall   unter   50o  violett  oder  tiefblau  an. 
Wird  die  Temperatur  gesteigert,  so  Rchmilzt  das  Metall  und  zer- 
BUlt  suhlit-r.slich  zu  einem  orange>;(ilben  Pulver,   nachdem  va  sieh 
vorher  grau,  dann  hellgelb  gefürbt  hatte.   Ks  war  jedoch  uumüg- 
lieh,  in   den   versrhieden  gefärbten    Substanzen   beBtirarate  Osj- 
dationsntnfen    des    Kaliums    aufyiitinden.      Das    Kudproduct    der 
Oxydation  war  in  alluu  Fällen  das  KaliutniKTojyd   otler  Kiüiunt' 
teiroxtfä,   KjO^.     Um   dasselbe   rein   zu  erhalten,   ist  es  uöLhig, 
schlierslich  mehrere  Stunden  im  Sauerstoästrome  bis  auf  280"  xu 
erhitzen.     Das   Tetroxyd    ist  ein   glänzend    orangegelbes    Puker, 
,   welches    an    der   Luft   liegierig    Feuchtigkeit    anzieht    und    dabei 
lanter  äauenttoRentwickclung  in  Kaliumsuperoxyd  übergelit.    KjO^ 
^^  lC«Ot  -f"  ()|.    Wird  das  Totroxyd  hoch  genug  erhitzt,  so  schmilzt 
mn  zn  einer  schwarzen   MüRsigkeit,    winl    aber  beim   Abkühlen 
wieder  gelb;  bei  hülieiviu  Krliitzeu  bleibt  es  auch  nach  dem  Ab- 
_ kühlen  schwarz.     Itei  Itotligluth  verliert   es  allmählich  Sauerstoff 
,d    hinterlüfst  ein   Product  von   der  angenäherten  Zusammen- 
»tzung    KjO.     Vt'iis   die    Itildung    dieses    h'aJiummouoj-i/tls.,    KjO, 
Iftiilangl ,   so   haben   die   \'ei-rassfir   wedt-r   durch   Kiuwirkuug    von 
iK&Uum  auf  Kaliuiühytlroxyd,  noch  durch  eine  solche  von  Stick- 
fOJcyden  auf  Kalium  eine  einheitliche  Verbindung  gewinnen  können. 
jm  auf  die  erste  Weise  erhaltenen  grauen  Product  kminle  durch 
Bf^handlung  mit  QufcksillM>r  Kalium  cntzugen  werden.     Beim  Er- 
hitzen mit  einem  bestimnit^u  Votuineii  .Stickoxydul  in  einem  bcson- 
Idci-s  hicifür   construirton   ,\pparato   entstand    eine    rüthüchgelbe 
Substanz,   welche  sich  an  d»-*r  I.uft  so  heftig  zum  Tetroxyd  oxy- 
dirte,  dafs  die  Masse  unter  (fliiherseheinung  Hüssig  wurde.    Dieses 
orangegellM^  Oxyd  war  tinheitlieh  und  besufs  die  ZusammeuBetzung 
KgOt;  sein  leiciiter  L'ebcrgang  in  das  Tetroxyd  zeigt,  weshalb  es 
bei  der  Oxydation  des  Kaliums  im  Sauerstoffslrome  nicht  zu  er- 
, halten    ist.      Liefn    man    eine    geringen-   Menge   Slickitxydul    auf 
[Kalium  einwirken,   so  entstand  eino  schwefolgclb  gefärbte  Ver- 
idtiug,  welche  an  der  Luft  ohne  weitere  Oxydation  zorHofs  und 
ihrer   Zusammensetzung   anliähemd    der   Formel   KjO,    ent- 
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ftprach.  —  Durch  Erbitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Stickoxjd  <h\n 
der  rothen  IStickoxyde  vnrd  Kalium  Ipdiglich  in  ein  fiemi^di 
von  Nitrit  und  Xitrat  unif^HwaiKlell,  oline  dafs  Anzpicheo  •noM 
midiini;  des  Moiioxyds  K^O,  wie  dies*  von  früheren  lioobachuni 
bfhauptct  wuitle.  aufgefunden  wei"den  konnten.  Luter  den  OxyileL 
des  Kaliums  ist  somit  das  Tetroxyd  als  das  am  Iwsten  delinirtc 
und  beständigste  Oxyd  zu  hflrachten.  —  Bei  der  Oxydation  d« 
^'atriums  werden  im  Allgemeinen  dieselben  I'Irüclieinnn'^en  »n* 
beim  Kalium  beohaclitet.  Der  Schmelzpunkl  vrurde  li«  92'  ge- 
funden. Für  die  Versiicho  wiirde  das  Metall  der  gleichen  Rei- 
niginig,  wie  vorher  das  Kaliitm,  nnt(»rwoi-fen.  ElH>nso  wenig  wi« 
dieses,  entzündet  sich  das  Natrium  in  völlifj;  trcK-keneui  Sauerstoff, 
selbst  wenn  es  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Wird  der  Sauerstüfl 
bei  23d'>  in  das  geschmolzene  Metall  eingeleitet,  so  findet  aa  der 
OlK'i-fliiclie  eine  geringe  Oxydation  statt.  In  keinem  Falle  kbet 
entstand  das  SulHJxyd  Na,(>,  sondern  t^tets  eine  grau  gefärbte 
Masse  eines  (ieniisches  von  Natriumoxyd  mit  Natrium.  Wurde 
granulirtes  Natrium  mit  einer  beschränkteu  Menge  mülsig  trockeucß 
Sauerstoffs  nicht  über  ISO"  erhitzt,  so  bildete  sich  das  yatriwm- 
monoryd,  Na^O,  eine  grauweif«  gefärbt**  Masse.  Winl  diese  inil 
einem  roboi-sfhufs  von  .Sauerstoff,  mler  besser  noch  wird  Natrium 
in  einem  raschen  Strome  dos  Oaaes  unter  ßchueller  Tempenitor- 
steigeruug  erhitzt,  wj  entsteht  ein  gcdhj?»  f>syd,  welche«  beim  Ab- 
kühlen gelblichwoirs  wird  und  yatriunistqieroxifd ,  NnjO,,  ist 
Dasselbe  wrd  bei  weiterem  und  höherem  Erhitzen  in  Sanerstofi 
nicht  in  eine  höhere  Oxydatiorisstufe  übei-geführt.  Stickorrdol 
wirkt  auf  Natrium  unter  Bildung  des  Monoxyds  ein;  mit  dru 
bühoreu  Stickoxydeu  entsteht  h^diglicli  ein  Gemisch  von  Nitrit 
and  Nitrat  ^  Lithium  verbrennt  in  mäfsig  ti-ockcnem  8auereti'li 
etwa  u>n  250"*  mit  glänzend  weifser  Mamme  zn  einem  schiram- 
udgen.  gelben  Oxyd,  welches  beim  Erkalten  weifa  wii-d  und  »tu 
reinem  Lithinmtnouox^d^  Li, O,  besteht.  Selbst  bei  einem  grnbei 
reberschnfK  von  Sauerstflff  und  bei  langem  Erhitzen  konnten  iv- 
mals  mehr  als  Spuren  des  l'erosyds  erhalten  werden.  Kp. 

Arthur  W.  Titherley.  Die  Amide  vou  Natrium,  KaliuK:* 
und  Lithium  ').  —  Zur  Dai*stelluiig  von  yntrimtMmid  wird  «c> 
Strom  von  sorgfältig  getrocknetem  Ammoniak  über  Natrioin  gf  — 
leitet,  welches  in  einer  Retorte  aus  Silber  oder  aus  polirtem  Fi 
mittelst  eines  Bunsenbrenners  auf  300  \m  41)0»  erhitxt  wird,  INi 
Einwirkung  gebt  zunächst  sehi-  schnell,  schUcfsUch  langsamer  mr 


')  Chem.  Soc.  J.  Ö5.  504—522. 


yatriomamid. 


MS 


•Statten  1  eo  dafs  ein  grofeer  UeberschufK  an  Ammoniak  zur  Um- 
wamllun^  d^r  letzten  Actheile  nothweiulig  ist.  Datmcli  liifst  man 
lut  Aiuiiioiiiakstromt!  erkalten  und  liebt  die  in  Stücke  gebrocliene 
Masse  unttT  trockenem  Aetlier  oder  Benzol  auf.  Dus  so  iii  bei- 
nahe theoretischer  Ausbeute  erhaltene  Ti-äparat  ist  eine  weiTse, 
durchsclieinonde  Masse  von  kryslalliniHchiHrStructiir.  Wenn  frühere 
ReobachtHr  (\'w  Substanz  von  olivbrauiif-r,  priiner  oder  gelber 
Farbe  erlialten  haben,  so  riilirt  dies  Ton  Veruiireinijjungen  her. 
Die  SchnieliEpunktsbestinimutig  des  Natriumainids  mufs  untf^r  be- 
soudei"cn  V  orsiobUmafsrevielii  ausgeführt  werden,  da  die  äubstan/ 
durch  die  Luftfeuchtigkeit  zei-sotzt  wird.  Ihc  Masse  erweicht  bei 
I4Ü"   und   ist   hei   UiÖ"  vollständig  gese.hnitd/eu.     Bei  400*  suhli- 

tiiiirt  das  Ainid  ak  ein  weifsi^s  Pulver;  wird  ilieses  gtdintle  erliitzti 
60  schmilzt  es  und  krystalUsirt  heim  Abkühlen  in  schönen,  durch- 
sichtigen Nadeln.  I>ie  Zusammensetzung  des  N'atriumamids  wurde 
auf  synthetisclieitj  Wege  erechlossen,  indem  einmal  das  riewicbt 
des  Amids  bestimmt  wurde,  welches  aus  einem  bekannten  Gewicht 
Natrium  «ntstandeu  war,  mtd  das  andere  Mal  das  Verhältnifs 
zwischen  dieser  <iewichts/nnahme  und  der  Menge  des  in  Freiheit 
gesetzten  WasserstotTs  ennittcU  wurde.  Beide  Methoden  führten 
zur  Bestätigung  der  allgemein  angenommenen  Formel  NaNH,. 
Xacli  frülu^ron  Auton*n  sollen  heim  Erhitzen  Yon  Natriumaniid 
Dinatriuniaiiiid  und  Siickstoffnatriuni  enUteben;  Verfasser  ver- 
mochte (liest-  Angahcn  nicht  zu  bestiitigen.  Wird  Natriumaniid 
in  GefiiTsen  erhitzt,  die  es  nichts  wie  Glas,  angreifen,  so  fiü-bt  es 
sich  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  bis  zu  400*"  scldiefs- 
lieh  duükelgrüu,  wird  beim  Erkalten  aher  wieder  farblos.  t'elK^r 
4(X>*  beginnt  es  sicli  unter  sehwacher  Zersetzung  zu  verHüchtigen 
und  condensirt  sich  heim  Abkühlen  zu  einer  grünen  Hiissigkeit, 
Bwtilcbe  zu  einer  wcifsen  Masse  erstarrt.  Bei  Kotbgluth  zersetzt 
es  sich  in  seine  Elemente  Natrium,  Wasserstoff  und  Stickstoff 
und  nicht  in  Stickstoffnatrium  und  Ammoniak.  Wird  \atritini- 
ftiniii  bei  Dunkolrnthgliitli  in  eiuRm  Strome  von  Ammoniak  erhitzt, 
wird  diese.s  cDutiuuirlich  in  Wasserstoft"  und  Stickstoff  zerlegt; 
ibar,  weil  bei  dieser  Tempei'atur  das  Natriumnmid  primär 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Natrium  zerHUIt  und  aus  letzterem 

Fund  Ammoniak  wieder  zuriickgehildet  wird.  Beim  Erhitzen  von 
!Nairium  und  Natriuraamid  auf  300  his  400°  entsteht  schliefslich 
eine  dunkelblaue,  beiuahe  t^cliwar/e  Masse,  welche  beim  Abkühlen 
gj*au  und  trübe,  beim  Erhitzen  «her  wieder  schon  blau  wird. 
Jedoch  liegt  auch  in  ilieser  Substaux  nicht  Dinatriiunamid  vor. 
, J)enn    wßder    entweicht    hei    ihrer    Bildung    ans    Natrium    und 
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Nathumaniid  Wasseratoff ,  noch  auch  wird  Natriam  in  der  xur 
linidbilduug  erforderlichen  Mffiig«  geliut.  Beim  Erhitzen  im 
Vaciium  auf  otwa  SOO**  destilHit  die  Masse  uiiKcr»eb:(  ah  cJu 
[fi'OohtvoU  blauo  Flüssigkeit,  welche  beim  KrkuUon  r.u  eioem 
grauen  I'i-oduct  erstairt  Vielleicht  ist  dasselbe  analog  den 
Xatriuinammoniiim  (XaNHy)^  von  Joannis  <),  wolches  sich  ik 
tiefblaue  Hüssi^keit  beim  Auflösen  von  Natrium  in  flÜfisijBRO 
Animoniak  bildet.  Amnioiiii\kgas  wirkt  auf  Natriumuxyd  bMn 
Erhitzen  nntor  heftiger  Iteaction  und  Kutzünduii^  ein;  « 
entsteht  jedoch  auch  hier  niclit  Dinatrinniamid,  soudem  ledif* 
lieb  ein  (iemisch  von  Natnuniamiil  und  Natriuinbvdroxvd.  — 
Kiiliumaniiit.  Das  Präparat  «nirde  in  dei-selben  Weise  wie  da- 
Natriumaniid  dargest«llt  und  aualrgirt  und  die  von  den  früh£t«u 
Autoren  aufgestellte  Fomiel  KNHj  bestätig  gefunden.  Wam 
ea  iu  einer  sin>enien  Hetorte  dargcat«llt  ist,  so  ist  ea  nidit 
dunkeloliv^riia  oder  bniun,  sondern  weifs  und  von  wacbsahnlichton 
Ansehen;  beim  Erlützen  sclunibit  es  zu  einer  beinulic  farbtüwn. 
schwach  griinstichigen  I-lüssi^keit,  weiche  liei  höherem  ErhitzeOf  wie 
beim  Natriumamid,  dunkler  wiril.  ('cberhanpt  sind  die  Amide  d» 
Kaliums  iiud  Natriums  eiimuder  selir  ähuttch.  Kntiiimamiil  scbuiilit 
bei  270  bis  272'',  nachdem  es  einige  liradc  vorher  ei-weicht  ist 
Fä  wird  in  vei-achiedenen  Fonnen,  als  Krystalle,  Stücke,  als  fedw^ 
artiges  Sublimat  oder  als  feines,  wcifst^s  Pulver  erhallen.  In 
feuchter  Luft  zereetzt  es  sich  schnell  unter  Bildung  von  Kalium* 
bydroxyd  und  Ammoniak;  ebenso  wird  es  von  Kohlendioxrd  ver- 
legt nie  Ver8m;lie  über  die  Existenz  des  Kuliumnürifls  fÜhrtfii 
KU  gleich  uegativcii  Ergebnissen,  wie  beim  Natrium.  Die  »ml- 
gegongcsetztcD  Angaben  von  Gay  Lussac  uud  Tbeuard.  mw» 
von  Davy,  welche  in  die  Lehrbücher  Eingang  gofuudfu  haben, 
finden  darin  iln-e  Erklärung,  daTs  die  genannten  Forscher  ihn 
Versuche  über  die  Zei-setzuiig  dt!S  Kaliumamids  durch  Fütze  io 
Gefäfseu  aus  Glas  oder  Porcellau  ausfiUirten.  Wie  Veriawer 
zeigt,  wirkt  Kaliunmmid  auf  diese  schon  boi  etwa  350"  energisch  , 
ein  unter  Hilduug  von  Silicaten  und  Aluminat^n,  wiihrend  Am- 
moniak in  Mengen  ontweicht;  hei  liöher(>r  Ti-mpenktHr  sind  üei 
Ammoniak  auch  Wasserstoff  uud  Stickstott*  beigemengt.  WirA 
das  Kaliumaiuid  dagegen  in  einen)  silbernen  GcfäJs  erhitzt,  dnirl» 
welches  es  nicht  zersetzt  wird,  so  erweist  es  sieb  st^^lbst  bei 
l>unkelrotliglutli  als  eine  verhäUnirsmüfsig  beständige  SulttUni; 
ea   schmilzt   bei  etwa    SM"   ohne  je<le  Gasen Iwiukelung   zn  eiftW 


')  JR  f.  1892.  S.  139—140. 


iJUiiomaraiä. 


HS 


I 
I 


grüuUchblaiieii,  diirchsiclitigcii  HüsBi;;keit,  wolche  \m  4rt0''  zu 
fiicdon  beginnt  In  eiuera  Wassers totf st i-om  kann  das  Aniid  bei 
einer  Temperatur  zwischen  400  bis  500«  ohne  Zersützun;:^  destillirt 
wenlen;  hs  condensirt  sich  zn  pinor  blanj,'riinfn  Flüssigkeit,  welche 
beim  Abkühlen  zu  einer  weifsen  Miisse  erstarrt.  Bfi  vrtllor  Roth- 
glutli  Biedel  das  Amid  heftig  unter  tlieilweiseni  Zerfall  in  seine 
Klemenle.  Dfir  Riit:k8tan(l  erslArrt  beim  Erkalten  zu  einer  farb- 
;lasiKen  Masse,  welche  indessen  nur  aus  Kalirnimmid  be- 
koinem  Falle  wurde  eine  unschmelzbare  schwarze  Masse 
erhalten,  wie  dies  die  früheren  Beobachter  angeben.  Die  Bildung 
dieser  8<"hwajv.en  Masse  ilürfte  auf  eine  nicht  genügende  Reinigung 
des  Kaliums  von  or(j;anischen  Vnrunreiuigungeti  zurückzuführen 
sein.  —  Kaliumamid  wirkt  auf  KaUumoxyd  niclit  (riu,  \'iRlme]ir 
kann  ea  von  diesem  wieder  iinveründert  abdostillirt  werden.  Da 
auch  durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Kalium  bei  hoher  Tem- 
peratur Kaliumnitrid  iiiclit  gebildet  wird,  so  darf  angenommen 
werden,  dafs  diese  Verbindung  niidit  i'xistirt.  Uv\m  F.Hiitzeu  von 
Kalium  mit  Kaliumamid  bildet  sich  ein  prachtvoll  tiefblau  ge- 
färbtes I'roduct,  welches  jedoch  aus  gleichen  liründcu  wie  beim 
Natrium  nicht  als  Dtkaliumamid  zu  betrachten  ist.  Lithhtmamid. 
Lithium  wird  schon  bei  sidiwa<'hpm  F.rhitzen  von  Amraoniakgas 
lebhaft  angegriffen,  indem  es  unter  (ilühttrscheinung  mächtig  anf- 
schwiUt  und  fast  nm-  reiner  WassersUiff  entweicht;  zur  vrilligpn 
Umwandlung  in  das  Amid  ist  es  indessen  nöthig,  scbliefslieli  auf 
400'  zn  erhitzen,  wobei  das  Amid  geschmolzen  erhalten  wii-d, 
Lithiumamid  bJhlet  lange,  dnrchscheinetide,  farblose  Nadeln,  welche 
geschmolzen  einen  leichl*n,  grünlichen  Schimmer  haben,  beim 
Abkühleil  jedoch  wieder  zu  einer  weifsen  Masse  erstarren.  Aufser 
dureh  seine  ausgezeic-bnete  Krvstallisatinnsrähigkeit  unterscheidet 
eich  das  Lithiumamid  von  deu  beiden  vor  hergebenden  auch  (bin:h 
den  höheren  Schmelzpunkt,  welcher  zwischen  .380  bis  iOO"»  Hegt, 
Bowie  dniTb  din  geringere  Keantionsfiihigkeit  gegen  Wasser,  .Salz- 
siiure  und  .\lknlMil.  \Vähn:ud  die  Amide  dfts  Natriums  und  des 
Kaliums  von  diesen  heftig  zci-setzt  werden,  vollzieht  sich  ihre  Ein- 
wirkung auf  Lithiumamid  nur  allmählich  unter  Entwickelmig  von 
Ammoniak.  Reim  Frhitzen  in  einem  silbernen  Gefüfs  selbst  auf 
volle  Rntligluth  erleidet  es  riur  geringe  Zereetzung,  wührond  ein 
Tbeil  sich  uuzej-setzt  verBüuhtigt  —  Bei  allen  vorhergehenden 
Versuchen  war  beobachtet  worden,  dafs,  wie  bereits  erwähnt,  Glas 
ßehr  heftig  von  den  .\raiden  angegriffoii  wirtl.  Zur  VervoU- 
Btiindigung  hat  VeHasser  nach  dieser  Kichtung  noch  einige  Experi- 
mente angestellt.    Kalk  kann   mit  den  Amiden  dos  Kaliums  und 
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KtUum>  und  XatriumpliDephid. 


NatriuniB  selbst  auf  450o  erhitzt  werdeu,  ohne  einioiwirkcn.  Beim 
Erliitzen  mit  Kieselsäuri?  dsifregeu  tritt  I£cactioQ  ein  unter  Ab- 
spaltung von  Aiiimoiiiak:  iibiir  400°  treten  noch  Wajssergtnff  und 
f^tickstoff  auL  Der  Utlt-kstauJ  busteht  aus  einem  Gemisch  von 
Silicat  lunl  Siliciumuitrid.  Das  NItnd  ist  ein  amorphes,  hrannofl 
Pulver,  wi'lcJies  t-rst  beim  Si-hmelzen  mit  Kali  in  Silicat  und  Am- 
mmiiak  urngt-waudelt  wird.  In  jjlcicher  Weise  wird  unter  Üilduug 
von  Wasser,  Anumoniafc,  sowie  von  kleinen  Mengen  Stickstofi  und 
W^iiSBeratoff  aus  Borsüiii-eauliydrid  und  Natrinmamid  Nalriumhorat 
und  Borstick^tofr  erhalten.  Mit  Kolilendio-vi'd  entsteht  im  WcReut- 
lichen  das  NatxiiuusaU  des  Cyauamids,  mit  Kohleuoxyd  C'yau- 
uatrium,  wie  dies  bereits  von  ßoilstclD  und  Günther  angegeben 
p worden  iwl.  IVn  st'hwaoheni  ErwÜnnen  mit  Nilrosylchlorid  wird 
'Kaliiimaniiil  \mU:r  hefllfs'i^r  Ueaction  in  t'hiork:iliuni,  Stickstoff 
und  W'anHer  zersetzt;  in  der  Kälte  wirkt  das  (las  nicht  ein.  Ver- 
BUuhe,  aus  den  Amidcu  und  Halo^onalkylen  zu  orgaiiisehcu  Bason 
zu  gelangen,  ergaben,  trotzdem  die  Bedingungen  vielfach  geändeil 
wurden,  stets  nur  sehr  genuine  Mengen  der  gesuchten  Verbin- 
dungen. Mit  Nitroben/.ol  entsteht  beim  Krwännen  unter  <-ompli- 
cirter  Reaelion  Phenylisocyanid.  Im  Allgemeinen  wirken  organisr-he 
Verbindungen  luftig  ein;  aber  die  Ueaction  verläuft  meist  nicht 
einfach;  tritt  hierbei  Verkolüung  ein,  so  ist  uuter  den  Ileactions- 
pixjdiicten  Cyankalium  oder  Cyannatriuni  enthalten.  fCp. 

A.  .loaunis,  Einwirkung  von  IMiospliorwassorstoff  auf  Kalium- 
und  Natriumammonium  ').  —  Phosphor  wassere  tof{  wird  von  Kalium- 
aiiimmiiuni.  welches  in  HÜKsigüm  Ammiiniak  geloBt  ist,  allmählich 
absurbirt,  iudem  sich  gleichzeitig  Wasserstoff  entwickelt.  Sdiliefs- 
lich  entsteht  eine  das  Licht,  wie  Schwefelkohlenstoff,  stArk 
breohtnide  Flüssigkeit,  Bf*ini  Rntwetelien  de»  Ammoniak»  s<-iie)den 
sich  feiue,  weifse  Nadeln  von  der  /usiinimeuselzuiig  l'HaK  ab,  welche 
dem  Kaiiuimtmiil  NTTjK  analog  sind  und  als  luiUumphosphHi  be- 
zeichnet werden.  Die  Lösung  von  Natnumammonium  in  Hiissigcm 
Ammoniak  verhält  sich  dem  rhospharwas>wniitolT  gegenüber  ganz 
ähnlich;  auch  lüer  entsteht  eine  das  Liihl  stark  l)ret:hi*nde 
Flüssigkeit.  Jedoch  erhiilt  man  beim  EntwcicJicn  des  .Vuimoiiiaks 
bei  0»  keine  Kryslalle,  dagegen  gesteht  die  ursprüngliche  Lösung 
bei  starker  .Vlikühlung  zu  einer  festen  Masse.  Erwiirmt  man  den 
nach  dem  Kutweichen  de?^  Ammoniaks  verbliebenen  Müssigen 
Uückstjuid  schlicfslicli  auf  (^ö  bis  6U^\  so  erhält  man  eine  feste, 
vciXse  Masse  von  ISittnumpkosphui.  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
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son-olil,  wie  durch  KrliitÄeu  werdeu  diese  Verb iiiclun gen  unter  Ent- 
wickelung  von  riiosphorwassoi-stoff  zoi-setzL  Kp. 

Spencer  Urafrevill«  Pickering.  Die  Dichten  von  Kalium- 
uud  Natriumhj'drQxydloBuuguü  ■).  —  Eh  i«t  bemerlcenawertli,  daXs 
e»  keine  jn'uerea  uud  i-xm^ten  I>i<:litobestiinimmgen  der  IjÖKUJigen 
Ton  Kaliuna*  und  Natriundivdroxyd  girbt.  Div  l'.'i bellen,  wuIcIk* 
in  den  gebräucliUclien  HaudbUcü(;ru  wiedeiijjegfben  wuni+'ii,  be- 
nihen  auf  Restimmurgen  von  Tünncrmann  aus  dem  Jahre  1827 
und  weisen  Kelilfr  bis  zu  einer  Einheit  in  der  zweiten  Decimale 
;iuf.  Auch  di*!  Rest  im  mutigen  van  Bertbelnt,  Dalton  und 
Kichter  macheu  auf  Geuauij;keil  kt-ineu  Anspruch.  —  Das  bei 
den  zahhrcichen  Bestimmungen  des  Verfassers  angewandte  Aeüs- 
natron  wurde  aus  Natrium  hergestellt,  das  AetzkaÜ  durch  Vm- 
krystallisiren  aus  Allcoliol  gereinigt-  Die  Losungen  wurden  12  bis 
24  «Stunden  vor  iler  Rr»^timniutig  bereitet,  drr  fiubalt  ih'.r  concen- 
trirten  Lösungen  durch  Titration  ermittelt  und  daraus  die  minder 
concentrirten  Lüsungen  durch  Verdünnen  erbaU'C>n.  Dieselbe  Lösung 
wurde  niemals  zweimal  benutzt.  Die  Temperatur  war  in  alleu 
Fällen  If)^  f  0,01.  Verfasser  bereclinett!  den  mittleren  Fehler 
b*fi  den  Natriuudiydi-oxydbesiinimungen  auf  Grund  der  graphificheu 
Methode")  zu  0,0(K)00(;3I  und  ermittelte  nach  dei-selben  Metliode 
die  Knickpunkte  der  Diclitecurven  von  Natronlauge.  Kr  tindet 
solche  bei  r.ebalten  42,6,  ^8,77,  35,0,  29,4,  24,(»ri.  20,0.  12,1  und 
3  bis  4  Pnx:.  NaOH,  welche  den  Hydraten  Na()H.3'A.  oder 
3H,0,  NaOH.3,üHaO,  NaOH.4HjO,  NaOH.öHjO.  NaOH 
.7H,0,  NaOH.JtILO,  NaOH. Hills*)  uud  NaOH.53HjO  ent- 
sprochen würden.  Die  Hydrate  mit  3',.,  bis  7113  0  hat  Verfasser 
trüber»)  isolirt  uud  sowohl  diese,  als  auch  die  anderen  durch 
Knickpunkt«  in  der  Gefriorpunktscurve  nachgewiesen.  Die  Er- 
gebnisse der  Kalinniliyilroxydbestimmungen  waren  dem  Verfasser 
weniger  interessant  als  die  vnrigcn.  Es  wurde»  vier  Kuickpunkte 
in  der  Dichtecurve  aufgefunden,  welche  jedoch  nur  wenig  hervor- 
treten. Sie  liegen  bei  Gehalten  43,2,  35,4,  19,0,  8,0  Proc.  KOH 
und  ent-^prechen  den  Hydraten  KOH.4,or.H30,  lvOH.ri,e8H,0, 
K()H.13HaO  und  K0H.3HH,0.  Das  Hydrat  mit  4  Mal.  Wa,sser 
»timmt  mit  dem  vum  Verfasser  kürzlich*)  aufgefundenen  Totra- 
bydrat  ühei*ein.  Die  Ki>[cbnisse  der  Arbeit  sind  in  zahlreichen 
Tabellen  zusani  mengest  eilt  worden;  von  diesen  seien  nur  die 
beiden  folgenden  hier  mitgetheilt. 
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Specifischea   Gewicht  von  Natronlauge  bei  16*. 


Procent 

Spec. 

Procent 

Spec. 

Procent 

Spec. 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

NaOH 

Gewiebt 

0 

0,999188 

17 

1,188707 

34 

1373*53 

I 

1,010611 

18 

1,199783 

35 

1,383815 

2 

1,021920 

19 

1,210861 

36 

1,3M092 

3 

1,033109 

20 

1,221933 

37 

I,4M'2T9 

4 

1,044317 

21 

1,233062 

38 

1,414363 

5 

1,055463 

22 

1,244119 

39 

I,4243l>3 

6 

1,066602 

23 

1,255134 

40 

1,434299 

7 

1,077733 

24 

1,266092 

41 

1,441161 

8 

1,088  a56 

25 

J, 277  063 

42 

l,4539-»9 

9 

1,099969 

26 

1,287990 

43 

1,46362S 

10 

1,111069 

27 

1,298877 

44 

l,4732tf 

11 

1,122165 

28 

1,309708 

45 

1,482950 

12 

1,138250 

29 

1,320490 

46 

1,49-2406 

13 

1,144353 

30 

1,331213 

47 

1,501927 

14 

1,155450 

31 

1,341879 

48 

1,511412 

15 

1,166538 

32    ■ 

1,352472 

49 

1,520868 

16 

1,177619 

33 

1,362991 

50 

1.530282 

Specifischei  Gewicht  von  Kalilauge  bei  15". 

Procente 

Spec. 

Procente 

Spec. 

Procente 

Spec 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

0 

0,99918 

18 

1,16875 

30 

l,3.>4ä5 

1 

1,00884 

19 

1,17855 

37 

I,36öeti 

2 

1.01752 

20 

1,18839 

38 

1,3768*5 

3 

1,021;  71 

21 

1,19837 

39 

1.3-r':9.i 

4 

L0.Hr.  93 

22 

1,20834 

40 

i.39:t(>ii 

5 

1,04017 

23 

1,21838 

41 

1.4  Uli' 

G 

i.or>44;j 

24 

1,22849 

42 

1,421. VI 

7 

l,o(i:t7l 

25 

1,23806 

43 

1.432ÄI 

8 

1,07:U)2 

26 

1.24888 

44 

1,444  2f) 

9 

1.08:240 

27 

1.25918 

45 

1.45577 

10 

1,0!)  183 

28 

l,269r>4 

46 

1,467:« 

11 

].](H27 

29 

1.27997 

47 

1.47.^»; 

1:2 

1,110  7(J 

:-!0 

l,29o46 

48 

l,49<llt' 

1;^ 

1.12n:;i 

31 

1,3(H02 

49 

1.5ii:i4.'> 

14 

l.lii!l91 

32 

1,31160 

50 

l.-j  14.^1 

15 

l.i:-«),'..'! 

33 

1.32236 

51 

1. -"1:^1122 

llJ 

1.14925 

34 

1.. 333  13 

52 

1,53s  22 

17 

1.1. ".8 118 

30 

1.34396 

Kp. 

ElcktrolytUcLc  Bildung  voo  HypoobloriUiU. 


64» 


Felix  Oettel  Studien  über  die  elektroljrtische  ßildung  ton 
xint*rclilorigsjiiireii  mid  chlornauren  Salzen ').  —  Hie  Versuche 
wunleu  augestellt,  um  die  Wirkung  der  Stmuidichte  auf  die 
St ronmitö beute  kennen  zu  lerueii.  Da  zur  Bildung  vod  Hypo- 
chlorit sowohl,  wie  von  Chlorat  jedesmal  ebenso  viele  Moleküls 
Alkuli,  wie  Chlor  in  TEeattion  Irett-n,  dasselbe  Verliältnifs  aber 
auch  bei  der  Elektrolyse'  wässeriger  ChlorkaliumlÖsungon  entsteht, 
so  wurde,  um  die  günstigstt'n  Bedingungen  für  die  BUduiig  der 
genanuti'ti  Salxt>  zu  trfiffen,  oliuf  Bt^iiiitzuiifj;  einer  Meiribran  ge- 
arbeitet iläulbermauu  und  Naschuld')  haben  bei  ihren  ana- 
logen Versuchen  eine  solche  augewendet;  ihre  Arbeit  orgÜDÄt 
mithin  ilie  vorliegende  nach  dieser  Uichtuug.  Verfasser  weist  zu- 
niiciist  auf  die  Voriheil«*  bin,  welche  Iwi  iliesen  und  ähnliclien 
elektn>lvtischt*n  t'utersuohimgen  die  (rasjtnalysu  bieU^l.  Er  schaltot 
in  den  Hauptstrom  ein  KnaUgasvolt-amcter  ein  und  vergleicht  die 
Volumina  der  Gase,  welche  sidi  zu  gleicher  Zeit  aus  dem  Voltmeter 
und  tlcT  Vcrsncliszelle  entwickeln.  Auf  diese  "Weise  gelingt  es, 
den  Vifrlauf  der  Vorgiinge  kerin^'n  zu  h'rnen,  welche  »ich  an  jeder 
der  beiden  Kleklroden  abspielen.  In  iler  gleichen  Zeit  sollten 
sich  sowohl  aus  dem  Voltameter,  wie  bei  der  Elektrolyse  von 
Chlorkaliuralöäuug  gleiche  Volumina  Wasserstoff  entwickeln;  wird 
im  letzteren  Talle  weniger  Wassei-stoff  abgeschieden  >  so  ist  an 
der  Katliodfi  ein  Keductiuu»|»rücefß  vor  aich  gegangen,  dessen  Bc- 
tiag  aus  dor  Wassci-stoffdilferenz  zu  berechnen  ist.  Andererseits 
stellen  die  Mengen  Chlor,  welche  zu  B*?giun  der  Elektrolyse  auf- 
treten, einen  Stj-omverlnst  dar,  welchen  Veriasser  mit  ^nnbenntzt'* 
bezeichnet.  Kin  zweiter  Stromverlust  entsteht  im  Verlauf  der 
Elektndyse  durch  den  an  der  Anode  entweichenden  Sauerstoff, 
weh-hiT  <ler  (*h'ktntlylis<;hen  Zenwlzung  von  bereits  gebildetem 
HyiKJchlurit  entstammt  unil  mit  „Wassei-zersetzuug"  bezeichnet 
wird,  ih  gleichzeitig  Wasserstoff  auftritt.  Um  die  verschiedenen 
Stroniwirkungen  kennen  zu  lernen,  ist  es  nur  nöthig,  das  aus  der 
Versuchszelle  putwicketle  Gas  zu  an.ilysiren  und  das  gleichzeitig 
im  Vultamcler  gubildetf  Kimllga^  zu  messen.  Au  einem  Beispiel 
werden  ilie  auf  «.lie  verscliiedeneu  Keactioneu  entfallenden  Strom- 
antheile  berechnet  Werden  die  zu  verschiedenen  Zeiten  erhaltenen 
Stromaxishenten  in  ein  Coordinatensysteni  eingetragen,  so  ergiebt 
sich  venu itt eist.  dtT  erhaltenen  (Innre  in  einfadier  Weise  die 
mittlere  Stromansbeute  während  der  ganzen  Vei"suchsdauur.    Die- 


*)  Xeit«cbr.  Kluktroteeliu.  u.  £Iektrocbejii.  1«94,  S.  8&4— 801.  —  *)  Vgl 
daa  folgende  Referat 
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selbe  erbiiU  mau  auch,  wenn  man  in  den  Stromkreis  noch  ein 
KupfcrroIUimpter  einfügt  und  das  riewiclit  des  abgeschiedetifa 
Kupfei-s,  sowie  die  Gesammtmenge  des  wirksoiueu  Chlors  (loith 
l'itration  ermittelt  Der  OchaU  der  VerRuchbUisuug  an  entstaade- 
nem  Hyjtochlorit  und  L'hlorat  wurde  am  Knde  des  Versuch-,  (ftl* 
gi'sttOlt ;  di«  unlerchlt)rig<'  Siiurc  wurde  jodoinelrisch ,  das  gf- 
sammte  wirksame  Chlor  durch  (äsenvitriol  und  Bichromat  bestiranil; 
die  Chlorsäure  ergab  sich  aus  der  DifTci-enz  dieser  bcith^n  Wertlra. 
Die  Versuchsanordnung  war  su  f^etroffen,  dafs  in  einen  istromkr«« 
hinter  einander  ein  Kupfen-oltamoter,  ein  Knallgasvoltameter  püiI 
die  Versucliszelle  nehst  Amptremetw  und  Widersland  geschaltcl 
waren.  Vas  Knallgaävoltaniet«r  war  mit  Nati'onlange  1:7  gefülll, 
besaTs  als  Elektroden  zwei  concentriaclie  Cyliuder  aus  Kickelbl«lj 
unil  h((t  sich  nus^ezeichuet  bewährt.  l>ie  Versuchszelle  bestawl 
au.s  einem  Sümdcvlinder,  welcher  durch  eine  mit  Flanschen  lutcL 
Bolzcü  aufgejirerste  (iuniuiiplatte  vei-schlossen  wurde.  Durch  dit 
Platte  waren  die  Klektmden,  IMfitiublcclie  «der  -drälite,  hnvr 
ein  capillar  endendes  Gasahleituiigsrolir,  sowie  ein  auf  deu  Itoilcn 
des  Cylinders  ragendes  (ilasrohr  eingeführt.  I^^tzteres,  für  ge- 
wöhnlich geschlossL'u,  diente  zum  Füllen  und  Entleeren  des  Appa- 
rates. Die  Stronistjirke  betrug  1  bis  1,2  Anip.,  die  Versuohsdaii« 
zwei  Stunden.  I.  liOdtiuff  von  HypochJorUßti.  Da  l»ei  rjpr  Elektro- 
lyse wässeriger  ('hliirkaliuinlösungen  westuitlicb  in  der  Kalte  Hypo- 
chlorit entstehen  soll,  so  wurde  hei  Zimmertempei-atur  gearbeitet 
Es  entstand  jcfloch  in  allen  Fallen  neben  dem  Hypochlorit  «nfli 
chlnrsaures  Salz;  aiicli  erscheint  es  dem  Verfasser  nach  den  1« 
einigen  Vei-Muchcn  beobachtet nn  DifTerenaMi  zwischen  der  tliat- 
sächüchcu  und  der  berechneten  Stromausbeute  nicbt  uuioögUdi. 
dafs  in  geringer  Menge  auch  nnch  Überchlorsaures  Salz  etitetrlit 
Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  2')  proc.  ChlorkaliumlösuDC 
entwich  freies  Chlor  nur  in  den  ersten  Minuten  des  Versucba.  lü»" 
mittlere  Slrouiaiisbeute  betrug  43,7  l'roc;  jedoch  falll  die  Anv 
bente  ziemlich  rasch,  um  einem  constanten  Werth  von  et«» 
20  Proc,  zuzustreben.  Bei  Znsatz  von  SahsJmre  entwich  so  Unj.^' 
(Idor,  bis  ilie  Säure  zersetzt  war;  bei  Gegenwart  von  freiem  Alk^ 
wurde  ein  bedeutender  Stromverlust  dureh  Iteductiou  de«  Iweiti 
gebildeten  Hypochlorits  au  der  Kathode  herbeigeführt.  Wird  die 
StrnmdicbtL-  an  der  Kathode  erhöht,  so  steigt  die  Slromangbeutp: 
jedoch  verursacht  die  niedrige  Stronnlichte  an  der  Anode  lebhafte 
Sauera tu ITent Wickelung  in  Folge  der  Elektrolyse  des  HypochloriU 
Cm  beide  L'ebelsUiude  zu  vermeiden,  miissen  demnach  die  Strom- 
dichten  an  beiden  Elektrod^t   möghchst  hoch  genommen  werden. 
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Auf  diese  Weise  wurde  eine  mittlere  Stromaiisboute  Ton  54,9  Proc. 
erzielt;  aufli  liier  fiel  jedoch  die  Ausbeute  ziemlich  rasch  auf 
einen  conj^tantpn  Wertli  von  etwa  30  Prüf,  Da  aomit  auch  unter 
diesen  günstigsten  (ledingungeu  namhafte  Mengten  des  gebildeten 
Hyiwchlorits  vom  Strome  wieder  reducirt  werden,  so  folgt,  dals 
mau  bochhaltigo  llypochloritlaugen  elektrolytisch  nicht  erzeugen 
kann.  Verfasser  erhielt  als  höchst  erreirbhiire  Confentration  12,7  g 
bleicbendcH  Chlor  iu  1  Liter  Lauge.  IL  liildmtij  von  ('hJoraten. 
Durch  einen  bcsoudercü  Versuch  wui-de  festgestellt,  dafs  »ich 
bereits  entstandenes  KaUumchlorat  an  den  ek-ktrolytischeu  Vor- 
gängen nicht  hetheiligt.  und  diiCs  der  anodiscb  auftretende  Sauer- 
etoff  einzig  und  allein  der  Elekti-olyse  des  Hypochlorits  entstammt. 
Verfasser  erwartete  von  einem  Arbeiten  in  der  Wärme  eine 
weäontlichc  Steigerung  der  ^troni ausbeute  in  der  Annahme,  dafs 
Kaliumhypoclilorit  in  der  Wärme  in  Kalinnichlorat  und  Chlor- 
kalium übergeht,  Li*?  Versuche  bestiiligten  indessen  die  Erwartung- 
nicht,  sie  lieferten  im  Allgr-inelntii  dieselben  Ergebnisse,  wie  die 
N'rrsuche  bei  Zimmertemperatur.  Die  Ui-sache  konnte  darin  liegen, 
dafs  Kaliumchlorat  vom  Strome  in  der  Warme  reducii't  wird.  Im 
Gegensatz  hierzu  konnte  festgestellt  werden,  dafs  Kaliumchlorat 
gegen  die  iteductionswirkungeu  des  8ti-omes,  sowie  überhaupt 
gegen  Heductionsmittel  in  alkalischer  Lösung  sehr  beständig  ist. 
Es  wird  nur  leicht  in  saurer  Ltisung,  /..  R  in  essigsaurer  durrJi 
Zink  oder  Magnesium,  reducirL  Ferner  ergaben  Versuche,  dafs 
Kalinmchlorat  durch  Umwandlung  Ton  Hypochlorit  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Chlorkalium  nur  iu  verf<cbwin<lend  geringem 
Mafse  gebihh't  wird,  dMfs  vielmidtr  das  Kaliumchlorat  dun;li  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  ilypochlorit  entsteht  Verfasser  nimmt 
bei  der  elektrolytischen  Ifilduug  von  Chlorateu  aus  neutralen 
Chlorid lösungen  die  durch  die  folgenden  fUeichungen  ausgedrückten 
Reactionen  an: 

2K0II  +  f.  =  Ka  +  KCIO  +  11,0. 

KCIO  +  -ICI  H    2H,0  ^  KHO,  4-  4HCI. 

HCl  +  KCIO  =  KCl  +  HCIO, 

HCl  -f-  HCIO  =  CU  +  H,0. 

Die'  Itildung  de»  Chhji-ats  erfolgt  alsct  nur  hei  Gegenwart  von 
überschüssigem  (3hlor;  dieses  wird  zum  Theil  durch  den  Procefs 
regencrirt  Im  eine  möglichst  hohe  Ausbeute  an  Cblorat  zu  er- 
zielen, ist  demnach  dafür  zu  sorgen,  dafs  einerseits  das  entstandene 
Hypochlnrit  an  der  Katliode  durch  Keduction  nicht  wieiler  zerstört 
werde,  und  dafs  andererseits  an  die  Anode  nicht  eher  neues  Aetz- 
kali  ü'ete,  bis  das  vorhandene  Hypochlorit  in  Chlorat  übergeführt 
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iät  Übgleicli  es  zuuäcbst  den  Anscbctn  liat,  als  ob  dieeen  De- 
dinguugen  unr  durch  Anwendung  eiuer  Membran  f^euügt  wenieo 
könne,  ist  Verfasser  dennoch  in  der  Lage,  oiiügR  y^alili'n  aus  eiu« 
noch  unfertigen  VerKuclis reihe  mitzulheileu,  welche  erkeunm 
las^eii,  dafs  es  auch  ohne  Anwendung  einer  Mombran  gelingt,  <lie 
StromausbeuUiD  ganz  erheblich  zu  steigern.  Für  die  Technik  iaK 
die  Anwendung  einer  Membran  mit  gleieh/eitigem  ^ereK^lt«m 
Transi>ort  des  an  ilor  Kathudfl  erzeugten  Aelzkalis  in  die  Anotlea- 
kammer  am  einfaclisten.  Als  Anode  um  aterial  dürfte  wohl  not 
Platin  zur  Anwendung  kommen.  Den  Schluls  der  Abbaudlua^ 
bilden  Betrachtungen  über  die  Aussichten  des  elektrolytischen 
KaUumciiloratverfahrens  im  Grofsbeti-iebe.  K^ 

C.  Häufsermann  und  Wilh.  Naschold.  L'eber  die  Her- 
stellung von  Kaliumchlorat  auf  elekirolytischem  Wege  ^).  —  D» 
bei  der  Elektrolysi.'  wässeriger  ChlorkaliTirolosungen  aüftretetii!*« 
Hypochlorit  unil  Chlorat  verdankt  seine  Knthteliuiig  einer  s«-fuü- 
diiren  Heactiou,  der  Einwirkung  des  eleklroly tisch  gehüdfl'U 
Chlors  auf  das  aus  dem  Kathoden-  in  den  Anodenraum  difTuu- 
dii'tc  Aetzkali.  Verfasser  theilen  die  Erf?ebnisse  ihrer  VerMiclrf 
mit,  welche  sie  zur  F.nnitteliing  der  für  die  ChloratbildunL'  giin* 
stigsten  Kediuguugen  angestellt  liaben.  Der  benutzte  Apiuinil 
bestand  aus  einem  Kasten  aus  Kisenblech,  welcher  icugleicli  a^ 
Kathode  diente,  wahrend  der  Anoflenraum  rlurch  eine  Pnk  ■'■  ■ 
Zelle  mit  einer  Anode  uus  Itetorlengrajihit  oder  I'latin  _> 
wurde.  Die  Stromstärke  betrug  5  Amp.  und  die  Dauer  der  an- 
zelnen  Versuche  drei  Ätunden.  Durch  Ktnsetzcu  dos  Ap|>Hiiit«6 
in  ein  Wasserbad  konnte  die  Tem]>eratur  regulirt  und  bis  a«( 
Sri*"  gtisteigcTt  werden.  Nach  beendetem  Versuch  wurde  in  der 
Kathodeutlüäsigkeil  der  Gebalt  au  Alkali  und  (jesiLinrntchlor,  in 
der  AnodentiÜBsigkeit  der  Gehalt  an  diesem  und  tui  Chlont, 
letzterer  durch  Rediu-tiou  der  gekochten  und  verdünnten  FIüsgi^- 
keit  mit  KeiTosulfat  und  Titration  des  überschüssigen  Eiseusulr««. 
bestimmte  Duix^h  die  erste  Versuchsreihe,  bei  welcher  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  sowie  mit  einer  Sti-omdichle  von  0,024  Iw 
0,033  Amp.  pro  Quadratcontimetor  und  einer  Badspüuuiing  md 
4  bis  5  Volt  unter  we<:bse!udeu  Bedingungen  gearbeitet  wurde, 
ergab  sich,  ilaTs  die  beste  Ausbeute  an  Chlorat  erzielt  wird,  weun 
die  Anode uüüssigkeit  immer  schwach  alkalisch  gehalten  wird.  Die 
weiteren  Vereuche  zeigten  dann,  dals  die  l-j-hohung  der  C'ouam- 
ti'ation  des  Elektrolyten,  sowie  der  Temperatur  eine  betriicbtlicbe 


^)  Chemikerteit  18.  867—660. 
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Termindeniug  der  ßndspannung  und  damit  eine  Steigerung  der 
StronmusWuto  lierbeiführt  Bei  der  Heij^telluiig  vou  Kalium- 
chlomt  im  (irofspu  wird  man  daher  eine  cODContiirto  Chlurkalium- 
Lüäuiig  bei  etwa  ÖO"  der  Elektrolyse  unterwerfen  müssen.  AU 
AutHÜe  eignet  Ricli  Platin  am  iiesten ;  doch  wird  man  auch  an 
eine  Verwendung  Ton  Blei  oder  Bleiauperoxyd  denken  können, 
du  die  AtiodcnttÜs^ii^keit  immer  alkalisoli  gehalten  werden  unif». 
Die  Abscheidiutg  des  Chlorats  aus  der  AnodenHilssigkeit  gelingt 
leicht  durch  Hindampfcn  derselben  und  Waschen  des  auskrystalli- 
siiien  Salzes  zur  Kutfernung  des  Chlorkaliumi^.  Abgesehen  von 
tWligungcn  ünaiiziellcr  Natur  hängt  die  Frage  nach  der  fabrik- 
miiCsigen  Ciewinuimg  von  Chlui-at  auf  elekti^ly  tisch  cm  Wege  ganz 
wesentlich  vini  der  Moglic^hkeit  ab,  ob  ein  chlor-  und  alkali- 
bestiindiges  Diaphragma  von  geringem  Willerstande  zu  beHchaffeD 
>etii  wird.  Die  Darstellung  von  Natriuuichlnrat  gelingt  unter  den 
nitmliohen  Bedingungen,  wie  die  de»  Kaliumchlorats.  Kp. 

Desire  Kurda.  Die  Kabrikatinn  vou  Kaliumchlorali).  — 
Nach  einleitenden  allgemeinen  Hemerkunguu  über  die  Bedeutung 
deä  elektrischen  Stromes  für  die  chcniischo  Industrie  nameutiicb 
dann,  wenn  genügende  und  gelegene  Wasserkriifte  zur  billigen 
Erzeugung  der  elektrischen  Kraft  zur  Verfügung  stehen,  beschreibt 
Verfasser  eine  Fabrik  zur  Dai'stellung  von  Kuliumchlumt,  welche 
von  der  Societe  d'KIeetwchimie  de  Paris  et  de  Lausanne  in 
Vrtllorbes  in  der  S<;hweiz  in  der  Nähe  von  Pontarlier  an  den 
Fällen  der  Orbu  erbaut  wurde.  Dieselbe  i&t  seit  1890  im  Ik'triehe 
Qud  verfügt  über  eine  Wasserkraft  vou  3000  Pferdes Üirkeu.  Kiu 
besonderer  Vortheil  bei  der  Anwendung  dos  elektrischen  Stromes 
zur  Darstellung  von  K.'iliunirhlorat  besteht  dann,  dafs  man  aufser 
Cblurkalium  keiner  anderen  Materialien  bedarf,  wähnend  deren 
bei  dem  gewobulicben  chemischen  Verfahren  eine  ganze  Anzahl 
—  Kor.hsalz,  Schwefelsäure,  Braunstein,  Kalk,  Cliloikalium  —  er- 
forderlich sind,  und  die  Notliwendigkeit,  die  Zwischenpruducte  zu 
Terwerthen,  nocii  binzukumntU  Gearbeitet  wir*l  naeli  dem  Ver- 
fahren von  (Jall  imd  Montlaur,  welches  sich  auf  die  alten  Ver- 
suche von  Koibc  stützt.  Die  Zersetzung  der  conccntiirteu  Chlor- 
kaliumli'sung  wird  in  einer  Zelle  mit  Diaphragma  Vürgenomracn. 
Letzteres  ißt  nothig  wegen  der  Bildung  von  Wasserstoff,  welcher 
sonst  die  an  der  Anude  entstehende  Chlorsäure  reduciren  würde. 
Während  der  Elektrolyse  cireulirt  die  Flüssigkeit  in  der  Kichtung 
von  der  negativen  zur  positiven  Elekti-ode;  die  elektrtdysirte  lÄisung 


*)  Honit  scißntif.  42.  11,  &U2-&n3. 
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wird  auf  -15  bis  SS**  erwärmt,  um  etwa  gebildet*«  Hypocblorit  u 
Clilorat  iiiu/.uwatidelii.  Die  Kathode  besteht  aus  Eiseu  öder  N'icloil. 
die  Anode  aus  I'Iatiü  oder  aus  einer  Legirnnj;  von  Platiu  mit 
10  Proc.  Indium;  die  ^^tromsUirke  betnigt  50  Amp.  pro  Vw»dr«t- 
decimeter  Klektrodenfläclie.  Üas  eutstandeue  Kaliumcblorat  krj- 
stallisirt,  da  es  sebr  schwer  löslich  ist,  aus  der  Lösung  au»  and 
wtzt  sieb  ab,  so  dafs  es  leicht  eutferot  werdeu  kaun.  Die  Fabrik 
arbeitete  ui-sprmi}^licb  mit  10  Dynamomaschinen,  welche  mit  dtn 
Turbinen  stu  je  IßO  Pferdekräfte ii  direct  gekup^ielt  sind.  Spätir 
kamen  noch  zwei  Turbinen  von  je  700  Pferdekraftcu  binzti,  wplclit 
ebenfalls  diu  Dynamomaschinen  von  entsprechender  Stiirke  iio- 
niittelbar  antreiben.  Kp. 

.1.  W.  Ketgers.  Uel>er  Kaliumnatriumcblorat ').  —  Der  zwi- 
schen Kalium-  und  Xatriunisnlxcn  bestehende  chemische  Cualraft 
auaclit  einerseits  oiuo  Isomorphie  zwischen  beiden  unmügUch  unil 
giebt  andererseits  oft,  wie  bei  den  Sulfaten,  den  Carb<_ii)ateri,  dro 
Tai-traten  u.  8.  f.,  Veraulassung  zur  Bildung  von  Doppftlsaliett. 
Nach  Verfassers  Ansicht  bilden  Knlittni'  und  Xuti^iunm^M'trtil  m 
ebensolches  Doppelsal/.  Kaliumolilorat  schmilzt  bei  35^^  Xutrium- 
chlorat  bei  24ä",  ein  inolekulares  Gemisch  beider  bei  231",  Wüli* 
rend  ferner  das  geschmolzene  Natriumt:hlorat  als  eine  glasige, 
mit  SpriiDgeii  durchzogene  i»otro|>v  Masse  und  das  Kaliumchlont 
in  schupp(f/ev^  dop])eltbrefbenden  Aggregaten  erstarrt,  bildet  tUs 
molekniai'e  Gemisch  lameüare  Aggregate  von  schmalen,  länglirben 
Tafeln  oder  ßachen  Xadeln,  welche  Doppelbrechung  zeigen  nnd 
wahrscheinlich  dem  monokliuen  System  angehören.  Hiemadi 
nimmt  Verfasser  in  dem  molekularen  Gemisch  ein  DoppelsftU 
von  KaUnmnairiHnwhlorat,  KNaCljO,,  an.  Dasselbe  wird  durrL 
Wasser  zerset/t.  indem  sieb  beim  Refeuchten  mit  einem  Trupfen 
Wasser  die  klai-e  Schmelze  sofort  trübt.  Aus  der  wässerigeD 
Lösung  der  Schmehe  krystaUisiren  die  einfachen  Chlorate  aas. 
Die  Schmelzen  dieser  bleiben  nach  dem  Benetzen  mit  Wa«*?r 
dagegen  vollkommen  klar.  Kp. 

Itonde.  Kalium  jodatum»).  —  Verfasser  beklagt  es,  djif» 
nur  noch  so  wenige  Präparate  in  den  Laboratorien  der  Apothekeu 
dargestellt  werden;  auch  Jodkaliitm  werde  nur  noch  fahrikm:ifü)t 
gewonnen,  obwohl  sich  seine  Darstellung  lohne,  wenn  das  Ibjhjud 
ans  erster  llaud  bezogen  werde.  Zur  Hei-stellung  des  Judkali&iH» 
wird  die  Kisenmethode  empfohlen,  welche  mit  allen  Einzelheiten 
beschrieben   wird.    Gründlich  gereinigte  Eisenspäne  werden  mit 
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Judkfiliuiii. 


6» 


'aisuir  üliei'gotisen  nnti  tiiircli  allmiiiiliches  Kintragen  tob  Jod  iu 
rKiseiijotliir  übergeführt.  Nacii  voUeinlett^r  OpHration  wird  die  ont- 
[staiidune  Lüsuug  iu  eine  solche  von  Kaliumhicarboiiat  eiugetragen 
[und  für  eine  möglichst  geuaue  Neutralisation  gesorgt  Sodann 
[wird  von  dem  gebildeten  Kisenschlamni  durch  Spitzbeutel  abfiltrirt 
tund  gut  nachgewascheu.  In  de-m  Kiltrjit  werden  duroli  Einleiten 
[Ton  Schwefelwasserstoff  etwa  anwesende  fremde  Metalle  gefällt, 
ijodäaures  Kalium  reducirt  und  meist  vorhandener  Farbstoff  zcr- 
Danacb  wird  das  Fütrat  vom  Schwofelwassei-stoffnieder- 
r^chlag  eingedampft,  erford erliehen  Falles  mit  Kaliumcarhonat  oder 
lJiidwa>ber.stotTs;iurü  iioutr.tliüirt  und  nunmehr  hi»«  /.nr  Hildung 
jeiner  KrystalUiaut  abgedampft  Das  auskrystallisirte  Salz  wird 
IgesaTiimelt,  mit  Wasser  abgespült  und  darauf  sorgfältig  getrocknet, 
Wa  hchou  ein  geringer  Gehalt  an  Feuchtigkeit,  die  Haltbarkeit 
[des  Salzes  beeinträchtigt  Ks  empüehlt  siih  daher,  das  Troi-kneu 
)oi  120  bis  150"  vorzunchmeiL  SchliefsUch  bringt  Verfasser 
ine  Aenderung  derjenigen  Vorschriften  der  i'harm.  Germ.  III  in 
Anregung,  welche  sich  auf  die  l'rüfung  der  MkalitÜt  des  Jod- 
kaliums  und  den  Nachweis  der  Anwesenlieit  von  Kaliumjodat  be- 
ziehen. Kp. 
1  CharleB  O.  Ciirtnian.  Heber  die  Beschaffenheit  des  Kalium- 
iodids Marke  U.  S.  I'. ').  —  Verfasser  fand  bei  der  rutersuchnng 
der  genannten  Proben  von  Kalinmjudid  nach  den  Vorschriften 
^4er  Pliarniakui)oe  der  >'ereinigten  Staaten  (f.  S.  I'.)  verschiedene 
Uäugel  des  Präparates,  wie  einen  Gelialt  an  Jodat,  an  Xatrium, 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor  u.  s.  f.  Den  .ludgehalt  er- 
mittelte VeHassor  durcli  Titnition  mit  einer  ','ioo-Normallüsung 
ivon  Thalliumchloriir,  welche  der  .Todkaliumlosung  so  lange  mi- 
gcKet/t  wurde,  bis  auf  weiteres  Zufügen  ein  neuer  Niederschlag 
nicht  mehr  entstand.  Alsdann  wurde  duix-h  Ttipfeln  mit  Natrium- 
palladiumclilorür  zu  Ende  titrirt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  auf 
einer  Mih-hglas platte  mit  einer  lOproc.  Lüsung  von  Natriumpalla- 
diumchlorür  ein  Strich  gezogen  und  dieser  nach  dem  Trocknen  an 
dem  einen  Ende  mit  einer  gesättigteu  Lösung  von  Thalliumjodür,  an 
idem  anderen  Ende  mit  der  zu  prüfenden  Losung  LefeueUtet  Tntt 
l»n  beiden  Enden  die  Schwärzung  in  gleicher  Stärke  auf,  so  wurde 
[die  ntration  als  beendet  betraiihtet  Die  Wertbe,  welche  Ver- 
I fasser  und  Andere  erhielten,  wichen  nur  um  ein  Geringes  von 
[denen  nach  dem  Mohr'schen  Titrirv erfahren  ab.  Kp. 
Socieie  Wache,  Lücoge  u.  Tic.  Itaffinirv-erfahren  für  Hüben- 
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potasclie  <)■  —  Das  KaifiniiTei-fabren  besteht  dariu,  daf&  man  du 
Itcihniaterial  mit  einer  tjestUttgtcn  Lüsucg  vou  KaHnmsuUat  (Va 
2ü  bis  30")  üilor  (Jhloikalium  (iu  der  Wiü'iue)  auslauft,  je  nadi» 
dem  unter  den  im  lEohmaterial  oathiiltenen  Sjüzen  entweder  du 
eiuo  oder  audere  dieser  Salze  vurbüi-i-sdit,  wodurch  inati  m 
AVesoutUetieD  eine  Lösunia;  der  Alkalicarbuuatc  und  -chloride, 
aitiiereutlieil.s  eincu  festou,  aus  dem  l'ulüshcbeu  und  den  Sulfiitea 
gebildeteu  Uückstand  erhält.  Die  so  erbiilteno  Lösung  wirit  dann 
entweder  auf  i*eine  Potasche  oder  kaustisches  Kali  weiter  fo 
arbeitet,  walireud  der  kali umsulfathaltige  Itückstaud  durcb  Ab»- 
laugcQ  für  iiiu  Herstellung  der  für  deu  llauplpi-ucefs  benullüf^i-o 
Kaliumsulfatlüsung  Verwendung  tiuden  kann.  Op. 

Kiibidiiiiii,  <'iiHiiini,  Tlialliinii. 

Hugo  Erdmann.  Die  Salze  des  Hubidiums  und  ihre  tit- 
dentung  für  die  l'barraacie').  —  Nach  auäführlicheD  aliguiueiu« 
Darlegunpen  üKim'  da^  Vorkommen,  die  HeindjirsteUuuj»  und  lüe 
Analyse  der  Unbidimiiverbindiiiigen  iiamentÜrh  am;li  mit  Hülfe  (ks 
äpeetralapparates,  wobei  Verfasser  den  Ausfülinnigen  Ton  Math- 
niann')  entftefjentritt,  wird  eine  Anzahl  von  Salzen  des  Kubidiitmi 
besehriebüri.  Huhiduimdhu[f(ü^  KbHS(>,,  entstellt  dureh  Ab- 
iTiiichen  eiucs  vou  cioer  lliicbtigen  Säure  sii-h  ableitenden  Sah» 
des  Itubidiuniy  mit  überschüssiger  Scbwefelsäui'O  als  eine  beim 
Abkühlen  strablig  erstarrende  Kr}-«tallmnöse.  Bei  höherer  Tewpe- 
ratur  bihlet  wiiili  Rui*t<IiHtnpt(ri'SiiJ/iit ,  Üb^SjO; ,  eitie  slasarti» 
Substanz,  welche  ei-st  bei  anbalteudfini,  Htiirkein  Krbitzen  unter 
Entweichen  von  Schwefel  sau  reanhydrid  in  poröses,  -n-eiFses,  ueu- 
trales  Hubidiumsui/at  übergeht.  Zur  Darstellung  dieses  Sah» 
wird  die  heifse  Losung  dps  Uiibidiiiuieisenalauiis  mit  Kalkmilch 
zerlejit.  Die  in  Lösuui;;  geblielwiie  Mcniire  Kalk  winl  mit  llabi- 
diumcarbonat  gefällt,  das  Kiltrat  ^^cblierslieh  mit  Schwcfelsäm« 
neutralisirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft  Ans  dem  lech- 
ni-^rJipn  Kubidiamthoiierdealaun  entstellt  so  ein  mit  Kaliam  T«r- 
unreinigtt'S  Sulfat,  welches  pir.h  diirrb  I'mkrystallisireu  vom  Kalium 
nicht  befreien  läfst.  Uubidiumsulfat  ist  bei  weitem  loKlieber,  aU 
Kaliumsulfat;  bei  Zinunertemperatur  sind  iu  100  eem  34.4  ? 
Uubidiumsulfat  löslieh;  bei  10«  hatte  die  gesättigte  liösuug  dw 
Bpec.  Gew.  1,2978.     Huhidiimthimerdealauu ,   KhAHSO^),.  1211,0. 
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schmilzt  bei  105«  zu  einer  zälieu  FlÜäsigkeit,  die  bei  weiterem 
litzen  unter  Auflilälum  in  (I<*n  wasserfreien  Alaun  übergeht 
Daa  BrocbuügsTcrmügen  wurdo  von  Le  Blanc  zu  1,45640  bei 
20  bis  23«  bestimmt,  Bubiäiwiwisenahm ,  RbFe(304)a.  ISHjO, 
ist  eine  der  am  gdiönsten  krvstiilliHiremlt'n  Uubidiumverhindungi^u 
und  wird  iu  jn^ofsen,  scliwadi  aiiietlivstfarbeiieri  Octat*dern  beim 
Krystallisiren  einer  mit  der  bereclineten  Menf^^e  I-'emsnlffitlosung 
veractzten  RubidiumsulfaUÜMiiig  erhalten.  Da  der  Uubidiinneisfu- 
ahiuu  ein  bei  weitem  bestand iiifcrer  Körper,  als  die  entsprechende 
KaliumTcrbindung  ist,  zudem  auch  duivh  rmkrj'stalUsii-en  aus 
beitsem  Wasser  gewonnen  werden  kann,  so  eignet  er  sich  ganz 
besondere  zur  Keinigung  des  Uubidiunis  unil  Trennung  deBselben 
Tom  Kalium.  Der  Kiseualauii  ist  iu  beiTsem  Wasser  Tiel  leichter 
löslich,  als  in  kaltem;  die  lieifse  Lösung  ist  golbi*oth,  die  kalte 
bellgelb  gefärbt,  ein  Beweis  fUr  die  fortscbreitende  bydrolj-tiscbe 
Dis8ociatiüu  des  gelösten  Salzes  bei  steigender  Temperatur. 
Brecbungsexponent  des  Alauns  n  =  1,4^225  bei  21  bis  220, 
d  =^  1,!>520,  die  Malekulari-efractioii  somit  ^rr  135,63;  der  Alaun 
scliiiiilzt  unter  bestimmten  IJeiUiigiiDgett  bei  (>0'\  der  entspi-ecbeude 
Kalium  eise  ual  au  n  schon  bei  33".  Üttbidiitiufkromaiaun,  llbCr(S04)j 
.r2H,Ö,  Ia7stalli6irt  aus  den  vermiscbteii  concentrii-ten  LÖsuTigen 
■fim  Hubidinmsidfat  und  violettem  tlliniiusnlfat  in  violetten  (JcLa- 
edern,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heirseiii  leichter  lös- 
lich sind.  Itcim  Aufkochen  färbt  sich  die  Lösung  dieses  Alauns 
grün  und  krystallisirt  beim  Erkalten  nicht  mehr.  Ruhidimnhor- 
fiuorid,  RbRFi,  entsteht  al»  schwer  löslicher,  rbarakteri;iti«cber 
>iieders*.-hhig,  wenn  tnau  eine  Rubidiuinsulfatlösung  mit  einer 
Losung  von  Boi-Huorwa'tserstoff säure  vei-setzt  und  aufkocht  In 
100  Thln.  Wasser  sind  bei  20«  0,55  Thle.  des  Salzes  löslicli. 
Bas  schwerlüslicbste  Rubidiumsalz  ist  das  liubnüamko/jaHitfitrit^ 
Ub3Co(NO,)a.IIaO.  Zur  Darstellung  desselben  bereitet  A'erfa.sser 
folgendos  Reagens:  30g  Kobaltnitrat  in  üOccm  Wasser  werden 
mit  50g  Natriumnitrit  in  lOOccm  Wasser  und  mit  lOccm  Eis- 
esaig  gemischt.  Bald  beginnt  eine  b'bhafte  S tick oxy den twickeluug 
uud  es  scheidet  sich  etwas  Kaliumkobaltiiiitrit  ab,  von  welchem 
abtiUrirt  wird.  Mit  Hülfe  dieses  Reagens  gelingt  es,  Rubidium 
aus  ganz  verdünnten  Lösungen  abzuscheiden.  Bei  1T<*  bedaH 
l  Tld.  Rubidiunikobaltinitrit  IS>8(H)  Thle.  Wasser  zur  Lfisung. 
liHhüii-utnairtialiit,  HbMgC], .  ti  H^O,  scheiilft  sich  als  Kryslallhnd 
beim  Veraiischen  einer  lüsuug  von  ChloiTubidium  mit  Chlor- 
tnagnesium  unter  Erwärmea  ab.  Bei  Zusatz  von  Wasser  und 
beim  Erwärmen  löst  sich  das  Salz  auf  und  krystallisirt  beim  Er- 
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kalt4^ii  in  r^ofseii.  (^lÜTiKeiiden,  i-hotnbiRdieii  Säulen.  Das  Salz  ist 
nicht  zortliefi^licli  iititl  wird  im  CieLceusatze  ziiui  K.iliuiut'.ariianit 
cluixli  Witsser  nicht  zersetzt,  sondcni  üifst  sich  ohne  Verauderuiig 
aus  heilsem  Wasser  omlctystallisircD.  Die  Salze  der  HulogcD- 
saaeretoffBiiuren  zeichiH'n  sich  sämmtlich  durch  SchwerUislichkeJt 
aus.  In  einer  ■wässerigen  I-osuuf;  von  Ueberchlorsiiiiit',  die  so 
venlimnt  ist,  dafs  CÜilorkaliiim  keinen  Niedcrschlaft  melir  berror- 
ruft,  iTZPUgt  Clilumibiiliiirn  H<K--h  einen  reicliliche»,  weifseii»  kry- 
stalliuisclien  Niederschlag.  HuhidiHm/tcrrftforrtt  krystalligiri  aus 
heirsem  Wasser  in  sturaiifen  Ühoniboii.  Durch  Erhitzeu  von 
Kulndinmeisenabinn  (274p)  mit  fiebninntem  ^^a^^lor  (100g)  und 
Salmiak  (27g),  so  lange  riocli  Ainmoriiak  entveicht,  schliefsUcb 
auf  Rotb^luth,  erhalt  man  (.^hiurnihidiuni,  nt>lches  man  dnn'h 
Auslaugen,  Befreien  der  Lösung  von  Schwefelsäure  und  Kalk 
dnrch  R'in'twawser  und  Kuhlon^äure  und  Kindainpfcn  zur  Kry- 
stnlliftalion  gewinnt  In  gleicher  Weise  entsteht  Hronirnbidium. 
Zur  Darstellung  von  Jodruhidmm  emptiphlt  Verfasser  das  ihm 
und  seinem  Bruder  putentirle  Vej-fahreii ').  Nach  dreinialiffem 
l'mkrystalHsiren  des  tuchnischen  Salzes  i*it  dasselbe  katiuuifrei. 
Analysirt  wurde  das  Salz  cntweiier  durch  Umsetzung  mit  Eisen- 
ammoniakalauTi  und  Titration  des  abjjresrbiedcnen  Jods  oder  durch 
1 'ebiirfiihnnig  in  Chlorruhidium.  SpecitiRches  Gewicht  dijr  kalt 
gesättigten  Lösung  rrr  1,726,  der  heifs  gesättigt«»  l^Öi^ung  :=  l,9ß39; 
spccitisches  liewicht  des  festen  Salzes  ^^  ii,447;  Brcchuugsexiio- 
uent  n=  1,62G2;  Molekdarrefraelion  gefunden  Sö-iÖ,  Iwrechuct 
3i>,lfi.  Die  l.eitfiUiiglti^it  des  Jodruhidiiims  ist  von  Wagner  be- 
stiniiut  worden;  für  v  —  32,  128,  .')12,  1024  ist  fi  =  130,0,  137,0, 
140,7,  144,3.  P'iir  (Ke  I*rüfung  de«  .lodrubidiums  auf  Heinheit 
werden  ausfülirliche  Anweisungen  gegeben.  '/ütirubüÜuvvfurek- 
niihcrjodid  entsteht  durch  Auflösen  von  tjuecksilber Jodid  in  einer 
warmen  .lodnibidiunilösung  als  glänzende,  schwefeleetbe  Prif^meu. 
Beim  UebergieCsen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz,  ans  heifsem 
Alkohol  ist  es  leicht  unizukryst^iUi^ireu.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Ijosung  von  Jodrubidiuni  \\\vA  Jodnthidium- 
tetraclüorid,  libJCl^,  in  dunkcigelhen  Tafeln  erhalten,  welche  im 
Geruch  an  Jodtriclilorid  erinnern  und  sich  beim  Erliitzen  in 
dieses  und  rblonnbidiuni  zersetzen.  Im  Uebrigen  zeichnet  sich 
das  Jodrubidiiuntetrachlorid  durch  Scliwerlöslichkeii,  Beständig- 
keit und  Krystallisationsfähigkeit  vor  dem  entsprechenden  Kaliiuu- 
salz  aus  und  ist  ein  energisches  Oxydution!>mittcl.     Die  Molekular- 
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Tefraction  ist  =  86,04.  Oeber  die  Wirkung  und  pbarmaecutiscbe 
Verwendung  von  Joflru'bidinm  ist  das  Orif^inal  einzusehen.  Kp. 
N.  Kelihtnf  r  und  Sclierlmtscbeff.  Neun  nnj-8t*lluTi<;smHthüde 
der  Alkalimotalle').  —  Die  von  Höketofl  friUier  vorgeschlagene 
und  befolgte  Methode  zur  Darstellung  dor  Alkiilimctallo  beruhte 
auf  der  Itediiction  der  Hydroxydo  durch  metallisches  Aluminiuni. 
IHe  lU>ftction  geht  leicht  und  bei  miiTsiKer  Temperatiu-  vun  Statten, 
erlaubt  auch  gröfsere  Mengen  der  Metalle  darzustellen,  leidet 
aber  an  dem  robelstande,  dafs  taan  tieniüfs  der  Gleichung 
4M. OH  +  AI,  —  A1,()..M,()  ^  M.  4-  2  H,  nur  die  Hälfte  des 
Metalls  gewinnt ,  um!  dafs  die  Hydrate  ho  überaus  liyt;ri»tikopim:ii 
sind.  Verfasser  haben  daher  nunmehr  eine  Methode  ausgearbeitet, 
die  Alkalimetalle  aus  ihi-en  Alundnateii  nach  dem  Vurgaugc  toii 
t'l.  Wiukler  vermittelst  metalliiM^lien  Magiifisitima  abzuHcheiden. 
Der  Vorgang  vollzieht  sich  z.  B.  iiai-li  der  (ileichung:  ALjO^.Kjl» 
-f  Mg  =  AljU,  .MjiO  -|-  K,.  Zur  Uai-st*llung  dca  Cäsiums  ^^eht 
man  vom  Cüsiumalauu  aus,  dessen  Lösung  umn  mittelst  ßaryl- 
hydrat  zersetzt.  Das  Filtrat  dampft  man  in  einer  Silberschale 
ein,  ftigt  zu  der  conc-cntrirteu  Losung  norh  ein  halbes  MoU-kül 
Alnminiumhydrat  oder  auch  nietallischea  Aluminium,  dampft  zur 
1'rockne  und  glüht  das  (temengo  in  einer  Kiscu-  oder  iSickel- 
»clmlc.  Duj^selbe  int  sehr  wenig  hygroskopisch.  Man  mischt  es 
mit  einer  dem  vorhandenen  Sauerstoff  entsprechenden  Menge 
Magnesium  und  destillirt  es  aus  einem  eisernen  Kühre,  wobei  man 
das  übergeheude  Cäsium  in  einer  gläaemea  Vorlage  aufHiugt. 
Die  geringe  Menge  Wasser,  welche  dem  Ijemenge  anhaftet,  wird 
durcii  das  Magnesium  zeisetzt,  wodurch  sich  —  zum  Vortheil  der 
Operatiou  —  die  DcstiUatimi  iu  eiuer  WasserstoffntmosphJire  voll- 
zieht. Ebenso  wird  der  urspningUcb  im  Apparate  vorhandene 
Sauerstoff  durch  das  Magnesium  gebunden.  Es  gelingt  nach 
dieser  Methode,  das  CÜsium  in  fast  quantitativer  Ausbeule  und 
iu  einer  Operation  melir  als  30  g  zu  gewinnen.  Das  specilische 
Gewicht  de»  Cäsiums  wurde  zu  2,366  gefunden,  wjihreud  es  nach 
Setteler  nur  1,88  betragen  soll.  Äetleler  hat  jednch  mit  sehr 
kleinen  Mengen  Substj»nz  gearbeitet.  Das  nach  dem  neu  ge- 
fundenen VVertlie  hei-ei^hnete  AtomTidumeu  des  Cäsiums  ist  5(1, 
eiue  Zahl,  welche  viel  wahrst  he  iuliclier  ist,  als  der  Werth  7-5, 
welcher  sich  nach  Setteler  ergitdtt,  weil  diosolbe  sich  an  die 
Wertho  der  Aiomvolumina  von  Kalium  und  Rubidium  wi- 
schliefst,  A]p. 
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'S.  Bpketoff.  Tliemiocliemische  Be.stiDimuug  der  Einwirkoiu 
des  metallischen  Cäsiums  luid  seines  wasserfreien  Oxjds  aaf 
Waeseri).  —  Das  Cäsinm  ist  unter  den  Alkalimfjtallen  <las  am 
schwierigsten  ?.ii  hnndhaliende.  Fa  zersetzt  sich  heftig  mit  Waatt 
und  die  Ue^ctioii  verläuft  explosionsartig.  Am  besten  k^Uqj^ 
die  thermochcniischcu  ßcstimmun^cu,  wenn  man  das  Metall  ts 
unif^ebogene  ItÖhren  von  etwa  3  mm  lichter  Weit«?!  einführt  T>i* 
Benction  verlihifl  dann  n^gehnültiit!  und  schnell  genug,  ho  ilaf« 
sich  daa  Metall  nicht  mit  einer  schützenden  üsvdschicht  bedwlreii 
kann,  welche  die  Heaction  verlangsamen  würde-  Die  WäriM- 
enlwickeluug  bei  der  Heaction  Cs  -f-  H,ü  4-aq  =  CsOH  -f-arj-f-H 
beträgt  im  Mittel  51563  Cal.  und  somit  die  ftildungswärme  ein» 
Moleküls  CäKiuiuhytlroxtfd  86063  Cal.  Diese  Warmemeuge  isl  die 
höchste  von  allen,  welche  bei  Alkalimetallen  beobachtet  wurde.  Zar 
Bestimmung  der  IJüdungswärme  des  Cäiiiunioxifiia  hat  ViTfasstt 
das  Itxyd  in  einem  Apparate  dargestellt,  welcher  einei-seiu  die 
Bildung  von  Superoxyd,  anderei-seits  die  Entstehung  von  Hrdral 
verhüten  sollte.  In  einen  Kupferliegel  war  ein  Tiegel  auü  Silbw 
eingcpaCst,  wclclier  mit  einem  silbernen  Deckel  verschlossen  wer- 
den konnte.  Ueber  diesen  sehlots  sich  ein  Knpferdeckel,  welrhpr 
mittelst  einer  Schraube  an  den  Silberdockol  fe*t  angeprersl  wurde. 
Der  A]jparat  konnte  auf  ItotLghtth  erhitzt  werden,  ohne  dafs  Vw- 
bi"enn«ngsgase  in  das  Innere  gelangten.  Zur  Oxydiition  des 
Cäsiums  wurde  der  Silbertiegel  mit  dem  Metall  beschickt  und  ia 
einen  eigens  zu  diesem  Zwecke  hergerichteten  Exüiccator  g^ 
biracht,  düi'ch  dessen  Deckel  vermittelst  zweier  Oeffüunnen  einer- 
seits ein  Silberstäbchen  zum  Umrühren  des  flüssigen  Metalli. 
andererseits  ein  Rohr  zur  Zuleitung  des  Sauerstoffs  eing^fübrl 
waren.  Der  sorgfältig  getrocknete  Sauerstoff  wurde  aus  einen 
graduirteu  (iasometer  vennittelst  conceuthi-ter  Schwefelsäure  rer- 
drängt  und  das  Einleiten  unterbrochen,  sobald  die  zur  Bildung 
des  Oxyds  genau  uothwendige  Menge  verbraucht  war.  Wahrend 
des  Einleiten«  wurde  der  Exsiccalor  auf  einem  Sandbade  auf  60 
bis  90"  erwiinnt,  nach  beendeter  Oxydation  der  SillM;rtit?g»'l  st-hncll 
mit  seinem  Deckel  versehen,  in  den  Kupfertiegel  gebracht  und. 
nachdem  auch  dieser  mit  dem  Decke!  versc-hlossen  war,  d» 
Ganze  eine  halbe  Stunde  auf  300"  und  darauf  auf  Rothglnth  er- 
hitzt, wobei  niAu  den  Deckel  etwas  lüftete,  um  den  Dampf  et»'» 
überschüssigen  Metalls  entweichen  /u  lassen.  Das  erhaltene  Oxrd 
war  von  dunkler  Farbe  und  hinterliefs  beim  Auflösen  ia  Wajs»'r 


')  Bidl.  acad.  imp.  Petersb.  3,  641—644. 
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einen  Rückstaud  von  metallischem  Silber  und  Silberoxyd.  Da« 
CasiiimnTvd  hatte  den  Silbertiegel  angegriffen  und  di«  Verhiiiduiig 
CsOAg  gebihlet.  Aus  dieser  wurde  daa  Silher  durch  Erhitzen 
mit  geringen  Mengou  CÖsiuni  auf  Holhgluth  verdrängt  luid  äo 
bin  Ox.vd  erhalten,  welches  beim  Auflösen  in  Wa&ser  nur  Spuren 
von  SÜberoxyd  neben  metaUiscbem  Silber  hinterlioFs.  Die  caloii- 
metrisc'hen  Bebtiniinungen  ergaben  untor  Beriicksichtignng  des 
Sübergehaltes  tles  Präparates  für  die  LÖauiigswÜrme  iles  Cäsium- 
oiyds  in  AVasser  CsgO-j-IljOH-aq  ^  2CsOI[ -|  aq-f-72150€al. 
Hieraus  und  aus  der  Uildungfewärme  von  einem  Molekül  Ciiäiuiu- 
hydroxyd  berechnet  sich  die  Hildungswärme  von  einem  MolekiU 
Cäsiumox-yd  zu  ^'J'176  Cal  Dieser  Wertb  ist  niedriger,  als  die 
Bildung)« wärme  von  Natrium  und  Lithium,  aber  höher  als  die 
von  Kalium  und  Uubiditim.  Die  Ilydratutionswänne  steigt  in  der 
Keihe  der  Alkalimetalle  mit  dem  Atomgewicht;  sie  beträgt  flii- 
Lithiumuxyd  ruud  20000,  für  Xatriumoxyd  55000,  für  Kalium- 
oxyd 07000,  für  Ruhjdiumoxyd  70OO0  und  für  Cäsiumosvd 
72  000  Cal.  Kp' 

N.  liiiketoff.  Ueb«r  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
wasserfreies  Cäsiumoxyd  i).  —  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff 
auf  die  wasserfreien  Oxyde  der  Alkalimetalle  werden  diese,  wie 
Verfjisser  früher  gefuudeu  hat,  reducirt,  tudbui  die  Hälfte  des 
Metalls  fi-ei  und  ein  Molekül  Hydroxyd  gebildet  wird.  Verfasser 
bringt  diese  Reaction  in  Beziehung  zu  dem  Verhältnifs  der  Atom- 
gewichte dieser  Metjille  zu  dem  Aequivalentgewicht  des  Sauer- 
stoffs. Mit  steigi)ndf>m  .\t(imgc\s'lcht  des  Melalls  mufs  sich  die 
Reaction  leichter  vollziehen.  Dies  iat  in  der  That  <lur  Fall.  Voa 
allen  Alkalioxyden  ist  Lithiumoxyd,  bei  dem  das  obige  Ver- 
haUnifs  nahezu  ^  1  ist,  das  einzige,  welches  dun^h  Wasserstoff 
nicht  redufirt  wird.  Für  das  Lithiumoxyd  würde  die  lU^at-tion  cndo- 
tbenn  sein,  während  sie  für  die  iindereu  Üsyde  mehr  oder  minder 
exotherm  ist  Daher  vollzieht  sie  sich  vom  Xatriimi  bis  zum 
Itubidium  bei  immer  weniger  hohen  Temperaturen  und  erfolgt 
beim  Cäsium  schon  bei  gewohnlit-her  Tempenttur.  Wii-ft  mim 
etwas  Oxyd  in  eint^  mit  Wasserstoff  gefüllte  KÖhi-e,  so  erfolgt 
eine  schwache  Kxploaiou,  und  die  Wände  der  ItÖlire  bedecken 
sich  mit  einem  Beschlag  von  meUillischera  Cäsium.  Die  Explo- 
sionen werden  durch  die  geringe  Menge  Luft  verursacht,  welche 
beim  Einbringen  des  Oxyds  mit  in  die  Uühre  gelangt.  Sorgt  mau 
für  völligen  Luftab^t-hluTs.  so  vollzieht   sich  die  Heaction  uhne 
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Explosiou.  Der  Wasserstoff  wird  aufftngs  ziemlich  rasch,  spät» 
langsamer  ubsorbirl,  uml  die  Kea«tioti  verläuft  nach  der  GlvickBiig'. 
2C3,0  4-  II2  =  'iCsOH  ^  Css-  Kp. 

N.  Bekfitoff.  Ueber  einige  phjTiikü-che mische  EigenscIiäfUn 
der  Haloidsalzo  des  Cäsiums').  —  Verfasser  tlicilt  im  WesenlÜcli« 
die  Ergebuisse  seiuer  thermoobemischeu  Untersuchungen  nber  da 
Jodcäsium  mit.  Für  die  Bildung  dieses  Salzes  aus  den  Kiemenleo 
berechnen  sich:  ('s  -f-  ■'  -J-  aq  =  Cs.1  gelüst  -f- 76400  caL  Zur 
Bcstimnmug  der  Lfösungs wärme  des  Salzes  wuinle  dasselbe  doreli 
doppelte  l'msctzung  von  CiLsiiimsulfat  mit  Jodbarx'tira  darirestellt 
In  trockenem  Zustande  ist  das  Salz  nicht  hygroskupisch  «ufl 
selbst  iu  gesiliiiinlzenem  Zustande  gegen  den  Sauerßtoft  der  Luft 
bestämlig.  Ge&cliui<dzeu  nimmt  es  eine  braune  Farbe  an,  winl 
aber  nath  dem  Erkalten  wieder  weifs.  Seine  liisungswärme  be- 
trägt —  8164  caC  und  demgemäfs  die  Bildncgswänne  des  festra 
Jodcäsiums  aus  den  Klemonten  -|-865()4  cal.,  eine  Zahl,  w«lrlii* 
höher  Ist  als  die  de8  Jodkaüum»  -f-S0130  eal.  nach  Thomseo. 
lu  100  Tlilu.  Wasser  sind  bei  O"  44,  bei  U,f>«  66,3  und  liei  61* 
150  Thle.  Jodcäsium  löslich;  das  spccihscbo  Gewicht  der  bei  14* 
gesättigten  Liisung  ist  U:H93,  das  des  trockenen  Salzes  4^2*27  und 
demgemäfh  das  Nhilt^kularvulumei]  =  57,5.  Die  AtomTolumiiu 
von  Cäsium  und  festem  .lod  sind  70,7  und  25,6  und  ihre  Suuuuv 
=  9<j,li.  Daraus  t-rgieht  sieb  eine  Volumeucontraction  währciid 
der  Verbindung  von  Cäsium  mit  .lud  von  4((,.S  i'riM:. ,  wälirend 
diejenige  bei  der  Vereinigung  von  Kalium  und  Jod  22  Vnc  be* 
triigt  Nach  Ansiebt  des  Verfassers  drückt  sich  dieser  Unter- 
Bchied  der  Voinmcontraction  nicht  nur  in  dem  Cnterschiede  der 
Bihlungswärmeu  von  .Todcäsiuni  und  Jodkalium,  sondern  am-h  iu 
dem  Verhältuils  der  Atomgewichte  der  Componeuten  dieser  beideu 
Salze  aus.  Dieses  ist  bei  Jodca^sium  =  133/127,  also  etwa  =-  l. 
während  es  sich  beim  Jodkalium  =  39/127  weit  davon  entfenit 
Verfasser  erblickt  darin  eine  neue  Bestätigung  seiuer  Kegel  ül»er 
den  KiutluTs  der  Atomgewichte  auf  die  chemische  Verbinduugs- 
energie,  welcher  sich  durch  die  Bilduugswärme  und  die  Volumen* 
rontraction  offenbart.  Die  Bildiingwärme  des  festen  Brt»neä9iiim 
aus  den  KlemeuUm  beträgt  9UH0Ü  cal.,  diejenige  des  gel 
Salzes  'J3  500  caL  und  die  Ifosungswäi'uie  für  ein  MolekiÜ  —  6300 
Diese  Werthe  sind  höher,  wie  die  eutsprecheudeu  beim  KaUuia. 
welclie  nach  Thomsen  für  das  gelöste  Salz  90230  cal.  und  für 
dab  feste  Salz  95300  cal.  sind.  Sp- 
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Charles  Lepierra  T'eber  das  Atomgewicht  des  ThalHums'). 
—  Verfasser  wendet  sich  gegen  «ine*  KritiV,  welclie  F.  W.  Clarke 
an  einer  früheren  Aibeit*)  des  Verfassers  ühor  den  gleichen 
Gegenstand  geübt  hatte.  Für  das  Atomgewicht  des  Tballiuius 
hält  Verfasser  an  dem  ton  ilim  gefundenen  WtM-tli  203,r>'2  fest 
(Jedt>ch  ist  wifMienim  nicht  angegeben,  auf  weh-lie  Kinlieit  sich 
das  Atomgewicht  bezieht,    lleferent)  A";;. 

G.  Oiorgis.  Dobcr  das  sauru  Thalliumcarbonat').  —  la  Er- 
giinznng  früherer  Vereuche  von  Lamy  und  Hcs  Cloiseaux  er- 
hielt Verfasser  Pin  ThJUumfiicarhmmi^  TIHCOJ,  iti  nadeUormigen 
Krystalleu,  indem  er  eine  nidit  gesättigte  Kösung  von  Thalliura- 
hydroxydnl  in  einer  Kohlonsiiurcatmos]>häre  bei  niederer  Tempe- 
ratur laugsam  (in  zwei  Monaten)  verdunsten  liefs.  Bei  höherer 
AufsenU'inperatui'  und  rascherer  Verdunstnng  (in  14  Ts^jen)  wiu-de 
eiu  thaUiurareicheres  Gemisch  vim  Salzen  ahge»cbiedeu.  Die 
Thalliumhydroxydullösung  erhielt  Verfasser,  indem  er  20g  eines 
Gemisches  von  Oxydul  und  Oxyd  mit  Wasser  anakochte,  den 
Rückstand  im  Eisentiegel  zur  Hothglnth  erhitzte,  und  die  Masse 
ahermals  mit  \V:usHer  auszog.  IHe  auf  diese  Weise  nach  einander 
gewonnenen  Filtrate  wnrdtin  vereinigt,  mäfsig  eingedampft  und 
unter  völligem  Ausschlufs  der  Luft  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
saure der  \'ordunstung  üherlussen.  A'ie. 

H.  L.  Wells  luid  S.  L.  l'enfield.  Ueber  ThalUumtri Jodid 
und  seine  Beziehung  zu  den  Trijodidcn  der  Alkalimetnllo*).  — 
Die  bekannte  Aehnlichkeit  zwischen  den  Thallosalzen  inul  manchen 
der  cntapredunidiMi  AlkiiliHiilze  bestimmte  ViC-rfasser,  Thalliunitri- 
jodid  dariustelleii  und  dasselbe  mit  den  von  ihnen  früher')  er- 
haltenen Alkalitrt Jodiden  zn  vergleichen.  Sie  fanden,  dals  es 
isMMiorpb  ist  mit  Hubiilium-  und  Cüsiumtrijodid,  und  folgern 
dar.'iUH,  dafs  iiuch  dem  l'balliumtrijodid  dieselbe  Structur  eiues 
iKkppelsalzcs  TI.I.Jj  zugeschrieben  weiiien  müsse,  die  sie  füi-  die 
Alkahtrijodido  KbJ.J^,  Cs.l.Jj  annehmen.  Danach  würde  das 
Tb alliunitJ-i Jodid  sich  nicht  von  dreiwerthigem  Thallium  ableiten 
und  eine  ganz  anden-  Constilntiori  besitzen,  wie  Thallisulfat, 
-uitrat  etc.  ThaUixmttri Jodid  wurde  uuter  Anlehnung  au  die 
Methode  von  Nickles  dargestellt  dm'ch  langes  Digerireu  der 
alkoholischen  Lüsiingen  von  Tliallnjodid  und  Jod  in  geringem 
Uebei'scbufs   und    Kinengen   der   Lösung   über   Schwefelsaure    bis 

»)  ßoM.  w».  chim.  [3]  11.  423—124.  —  •)  JB.  f.  181)3,  8. 12.  —  ■)  Accad. 
dpi  I.inwi  Renfl.  (6J  3,  IT,  101—109;  GaM.  chim.  ital.  24.  II,  47-1—471».  — 
*)  Zeitechr.  anwrg.  Cbem.  0.  312— aitJ;  SilL  Am.  J.  47.  468— 4Gü.  —  *)  JB. 
f.  1892,  ä.  6(iä  o.  671. 
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zur  Krystallisatioii.  Üie  erlialtenou  Krvstallo  wai-ea  rhoinl)l<>cb, 
häufig  von  U>deuteudem  Umfangu,  voUkonunen  schwarz  unil  nm 
^nichtigem  Glänze,  der  sich  au  der  Luft  langsam  verlor.  Die 
Krystalle  sind  f^enaii  gemesReu  woi-den.  Di«  nahe  UebereiiistiB- 
niung  dachen  deu  Können  der  Trijodtde  de»  Rubiiliums,  Ciuiaiu 
und  'riialliumä  ergieht  sich  aus  den  folgenden  AxenverhaltnisMo: 

Rb.I,  .a:b:c  =  0,6858 : 1  ;  1,1234 

CsJj  .a:  fr :  c  =  0,6824 : 1 : 1 ,1051 

TlJt-o:Ä:c  =  0,6828:1:1,1217 

Ein  ThalUumpentajodid  darzustellen,  gelaug  nicht.  Die  Achalir^ 
teil  des  Tbulliums  mit  den  Alkalimetallen,  welche  einerseits  hä 
den  Thalluverhindniigen,  andererseits  Ifei  dem  ThallinintrijtHliil  ziiin 
Aiuidnick  kommt ,  veraiüafste  Verfasser  zu  der  vorübe rgehfiiden 
Annahme,  es  möchte  das  TImlUum  zo  den  Alkalimetallen  geiiörea 
und  aus  zwei  elementaren  Allcalimotallen  bestehen,  welche  drn 
beiden  Iiiicken  in  der  Grujipe  dieser  Elemente  im  periodischt'O 
Svstem  entspi-eclien  würden.  Zur  experimentellen  Prüfung  dieser 
Fi'agc  wurde  Thalliuniuitrat  fractiouirt  krjstallisirt  und  die  hciiln 
am  weitesten  aus  einander  liegenden  Fi-actionen,  eine  jede  fSr 
sich,  in  das  Siilfjit  umgewandelt,  Hiese  wunle  durch  Behamllang 
mit  Sc hwotcl Wasserstoff  von  Verunreinigungen  beü-eit  und  ia 
Thallochhmd  übet^eführt  Die  Chlorbestimmung  in  beiden  Prä- 
paraten führte  jedoch  übereinstimmend  zu  dem  Atomgewicht 
204,5  für  Thallium  (O  ^^  IG),  so  dafs  hieni:u-h  kein  Grund  Tnr- 
liegt,  an  der  Einheitlichkeit  des  Thalliums  zu  zweifeln.        Äji. 

A.  -lolj'.  Veber  die  Hypophosphate  des  Thalliums').  — 
DUhiiJh'umhiipophosphat ,  TljHjPjOf,,  entsteht  durch  genaues  N«o- 
tralisiretj  von  rnlerpltosphorsänre  mit  Thulliumcjirbouat  oitt 
dun^li  doppelte  Umsetzung  von  Thalliumsulfal  mit  Muiiobanruiii- 
hypophosphat.  Das  Salz  ist  in  heitsem  Wasser  löslicher,  als  in 
kaltem  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  seiner  beifsen  Losnng  in 
farblosen ,  durchsielitigi-n ,  triklinen  Prismen.  Etwa?  unter  2<)W* 
schmilzt  das  Salz  ohne  Gasentwickeluug;  die  in  Wasser  gelöste 
Schmelze  reducirt  Silbernitrat,  enthält  also  ein  Phosphit  Wird 
die  Temperatur  über  200"  gesteigert,  so  entwickelt  sich  Phospbcff- 
Wasserstoff.  Teiratha^fitimhr/poithoftjthnl ,  Tl^  1^0,; ,  ent.steht  durch 
Umsetzung  der  bcreclinetfii  Mt-ngeu  von  Thalliumsnlfat  und  Di- 
natiiumhypopho&phnt  in  zum  Kochen  erhitzten  LösungeiL  I'ns 
Salz  iät  in  kaltem  Wasser   kaum   liislich   und  krystallisirt  beim 
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rkolten  der  Lösung  in  kleinen,  feinen,  gliinzendon,  farblosem 
Nadeln.  Atif  2500  erhitzt,  schmilzt  das  Salz  unter  WKrmeeut- 
wirkfdiing  und  ohne  einen  (Jewicht-sverlust  zu  erleiden.  Die 
Iciimelze  ist  schwarz  und  entlmlt  Kü^elchen  Ton  gHschmolzenem, 
etaUi»ch<?m  Thailinm  eingebettet  in  einem  Metaphoaplial:  Tl,  PjO., 
=  JTI  -+-  liTU'O,.  Im  dii*ectea  Sonnenlicht  färbt  sieb  das  Salz 
iberrtäclilicb  indigoblani  ob  in  Folge  einer  ähnlichen  Zersetzung, 
ri«  in  der  Hitz<f,  stellt  daJiin.  *  K}>. 

Heryllluni.  MajEjriuisiuiii. 

Alph.  Combes.  Üeber  die  Werthigkeit  des  UeryUiums  und 
lie  Fornu'l  der  Beryll e rd e ').  —  Zur  nt-stimmung  der  Weilhif^keit 
[es  Herylliums  dient  seine  Verbindung  mit  Aretylaceton.  Die- 
elbe  wird  durch  Venuischen  einer  essigsauren  Losung  Tun  Berrll- 
irde  mit  der  üi]uivalenteu  Menge  Acotjlaccton  in  wässeriger 
jüsung  als  weifser,  kiystallinischer  Niederschlag  erbalten,  welcher 
n  Ualtt^ni  "Wasser  sehr  wenig,  mt^hr  in  lioirsem  Wasser  und  in 
Ikohol  selir  leicht  löslich  ist  Das  Acettflacatonat  des  Berylliums 
Q7staJlisirt  aus  Alkohol  in  orthorhombiscben  Prismen,  schmilzt 
i  108",  sublimirt  thoilweise  schon  bei  100",  ist  sehr  flüchtig  und 
iedet  unter  7fiOnini  Druck  imzersetzt  bei  270».  N'ach  der  Ana- 
se  und  der  Dampfdichtebestimmuug  kommt  der  Vi^rbindung  die 
''oiTOel  (C-,njOs)ano  zu;  demgemafs  ist  das  Ueryllium.  wie  gegen- 
»rtig  auch  allgemein  angenommen  wird,  ein  zweiwertliiges  Ele- 
ent  und  die  Ftinnel  der  HerTHerde  BeO.  Das  entsprechende 
äcctylacdonat  des  Aluwiniuws  ist  in  Wasser  Tullkuniinen  unlös- 
licb,  krystallisirt  iu  hexagoualen  Tafeln,  schmilzt  bei  VJH  bis  ID4** 
d  siedet  bei  314*.  A';). 

H.  F.   Keller.      Neuere   Ileiti-äge   zu    unserer   Kenutnifs   der 
elalliscben   Kcductionsmittol»).  —  Kecapitulation  der  Versuche 
n  Clemens  Winkler,  Seubert  und  Schmidt  über  die  redu- 
irende  Wirkung  des  Magnesiums.  Bäh 

J.  Panfiloff.     lieber  die  Dekahydrate  des  Brom-  und  Jod- 
lesiums").  —  Verfasser  ging  von  dem  IJe.raJiydrat  des  Bront- 
ums,  MgBrj.ßHjO,  aus,  welches  er  durch  Sättigen  Ton 
riscb  gefälltem  Magne^^iumbydroxyd   mit  wässeriger  Rromwasser- 
ofTsäure,  Kineugen  der  sehwach  sauren  Lösung  auf  dem  Wasser- 


P 
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Ber.  27,  IV,  617—618. 
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bade,  äowie  scliliefsUeb  durch  Steliciila&seu  der  conccDtririeo 
lüsuDg  über  Scliwefelsauro  in  Form  von  Xadeln  und  ziemlid) 
grofseii  hexagoualeu  l'rismeii  viiin  Schniflzp.  152"  erhii-lL  l*usang«a 
dieses  Salzes,  welche  45  bis  47,8  Fi-oc.  des  waaserfreieu  isa\iiet 
eutbieltea,  wurden  durch  Kältemischuugen  laugs&m  abgekühlt 
Bei  — 18,5"  UTid  in  einem  anderen  Falle  bei  — 16«  begumcii 
sirh  Aggi'egaU"  feiner ,  weifser  Schuppen  oder  undiirdisichti;!«. 
selir  diiuaer  Tafelu  abzuscbeidt^u,  deren  Menge  sich  beim  Im- 
rühren  mit  dorn  Tlicnuometor  betriicbtUoh  vergröfscrte.  Die-selbrn 
wurden  unter  O''  zwischen  Füefspapier  abgeprefst  und  erwi«cn 
sich  bei  der  Analyse  als  das  Dehüittärat  des  BnminKignrüum*, 
MgBra.lOH^jO.  Dieses  schniilzl  bei"ll,0  bis  12,5»  und  sserßilt 
hierbei,  indem  sich  im  Capillarrolir  zwei  Schichten  bilden,  in  da 
ursprüngliche  Hexahydrat  und  in  Wasser.  Durch  Sfittigeu  tot 
wiisserifior  .TodwassL-i'stoff saure  mit  frisch  gefälltem  Mugtifsiun)* 
hydnixyd  und  Verdunsten  der  entstandenen  Limung  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei  sich  die  Lüsnug  st&rk 
braun  färbt,  (gewann  Verfasser  lange,  breite,  prismatische  Nmleh 
eines  wasserhaltigen  Salzes,  welches  bei  41*  schmolz.  Wurde  dia 
Lütiung  dieses  Salzes,  weicht!  58  Prof,  des  wasserfreien  Jodmagnr- 
siums  enthielt,  wiederum  langsam  abgekühlt,  so  schie<leu  sieb  bcä 
4-6',  michdem  einige  Krystallo  des  Dekahydrates  des  Brom» 
magnesiums  eingetragen  waren,  reichliüli  kleine,  farblose.  Mtch»- 
seitige  Tafelu  aus.  Diese,  bei  — -4  bis  5"  zwischen  Mietspain« 
abgeprefst,  stellen  nacli  dem  Ausfall  der  Analyse  das  DekaJtifdrui 
des  JodnuignesitmiS,  MgJj.loH,Ü,  dar,  zerfUeTsen  an  der  Ldt, 
schmolzen  bei  '23"  luid  zerfallen  hierbei  in  Wasser  und  das"  Orf»>* 
hydraU  MgJ. .SHjO,  welches  seinerseits  bei  42»  schmilzt     Kp. 

Hcuri  Moissan.  Bestimmung  der  Dichte  der  geachmobttuco 
Magnesia').  —  Nach  Ditte  steigt  die  Dichte  der  Maguesi«  mit 
der  Erhiilinng  der  Temperatur;  dieser  Forscher  giebt  folgende 
Werthe  an:  (/«  bei  350'  =  3,1932,  bei  Duukelrothglutli  =  3,-24J?i 
bei  Hellrothglutb  =^  3,5699.  Verfasser  bat  bei  seiuen  Esi>en- 
menteu  am  clektrhüchen  Ofen  stets  beobachtet,  dafs  die  Magncsii 
durch  Kohle  nicht  reducirt  wird,  ein  Umstand,  welchen  er  be- 
nutzt hat,  das  Inni're  stMues  Ofens  mit  abwecliselndini  l'latleu  ron 
Magnesia  und  Kohle  ausüukleideu  und  die  Magnesia  zur  Her- 
stellung von  Tiegeln  zu  verwenden.  Es  wurde  die  Dichte  tod 
lolgenden  drei  Proben  bestimmt.  Die  erste  l'robe  war  zehn 
Stunden   im    Wiudufen    erhitzt  wonlen ;   die  zweite   stammte  tuq 


')  Coiopt.  reud.  118.  5iJ(;— 507;  Uiill.  800.  ohim.  [3j  II,  1020—1021. 
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tbeilwt'i^e  krystalliiiiscii  gewurdeoea  Ma^esiaplattcn ,  welche  der 
Einwirkung  dos  t-lektriaclion  lio(j;ens  zwei  Siumleii  liing  auKfjesetzt 
gewesen  wai-eu;  div  dritte  l'iobi'  bestand  auw  im  ctektrisoht'n 
Ofen  geschmolzener  )[j^cBia.  Die  bezüglichen  Dichten  sind: 
J,^  =  3,577,  reap.  =  3,58U,  resp.  =  3,654.  Kp. 

E.  A.  Schneider.     Einwirkung  des   Phosphortriehlorids  auf 
Ma^esiumnitrid').    —    Verfasser    leitete    I'hosphortrichlorid  mit 

I  Hülfe  eines  Stickst  off  Rtronms  über  Magnesiunmitrid.  Bei  Itoth- 
gluth  fand  eine  heftige  Ileactiou  statt;  die  Keautioiitima.fse  wurde 
fast  weifsglühend  und  gleichzeitig  ilestillirte  l'hosphür  ah.  In 
dem  Ilückstunde,  welcher  grufstentheiU  aus  Chlormoguesiuni  und 
Phosphnr  bestand,  konnten  keine  .\nzeichcn  für  die  Bildung  eines 
rhospliornitrids  aufgefunden  wei-den,  wio  der  Verfasser  es  ge- 
bttfft  hatte.  Ä>. 

B  L.  SpiegiU.     lieber  Magnesiunrnitrit").  —    Da  die  Angaben 

■in  der  Litei-atur  über  dieses  Sal/.  einander  widersprechend  lauten, 
liat   Verfasser   dasselbe    durch    Tnisetzung    äi[nivalonter   Mengen 

tSilberuitrit  und  Magnesiuuichlorid  neu  dargestellt.  Bas  Gemisch 
Tnirde  öfter  ibirchgeriihrt,  lungere  Zeit  bei  50  bis  üiV'  stehen  ge- 
lassen und  dann  tittrirt,  das  Filtrat  durch  Sctiwefelwa.'^itergtoff  von 
gelöstem  Silber  befreit  und  die  nunniehr  i-rhaltene,  schwach  gelb- 
liche I/iisnng  zuniidtst  auf  dem  Wa.sserhade  bis  zur  S€hwa<'hen 
^Pyr^^)consisteIlz ,  darauf  zur  Vermeidung  einer  Zersetzung  im 
Vacuuniexsiccator  eiugcdunstet.  Die  hinterbleibende,  rein  weifse 
Jfrtlzmassc  konnte  nicht  bis  zur  TÜlligen  Gewichtseonstanz  ge- 
Irorknft  witcVmi,  da  hierbei  schon  eine  geringe  Zersotzung  ein- 
trat. Die  Analjseu  führten  zu  ch-r  Fonnel  Mg(.\()j|j.3 HjO.  Die 
verdüante,    wässerige   Losung  des  dluffnesiuninifrih   kann    ohne 

»Zersetzung  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  weixJen,  wäbreud  das 
ii-ockene   Salz   durch    l''.nviirnien  auf    !I7   bis   1 00'*    stark    zersetzt 
winl    und   beim    Aiifliisen    in   Walser    nach   dem    Erhitzen    einen 
_.  starken  Hüekstaud  von  Magnesia  liinterläfst.  Kp. 

f  K.  Kippenberger.  Ueber  ein  kryst4dlisirtes,  neutrales  Magne- 
sium earlmnat  ^).  —  Die  l<iisuiigcn  der  Alkaühicarbonate  vennngen 
»frisch  gefiilltes  Maguesinmearbonat  aufzulösen.  Aus  den  erbait+mea 
Lösungen  scheiden  sich  bei  ruhigem  Stehen  schon  nach  wenigen 
Stunden  Krvstalle  von  3I(uf»e$nim€arhotiat  aus.  Dieselben  sind 
frei  von  .\lkali  und  stidlen  kleine,  haiie ,  in  Wasser  wenig  und 
■  in  verdünnten   Säuren  lungsam   lösliche  Körnchen    dar   von    der 

»)  Zeit*jhr.  aw.rg.  Cbeni.   7,    35?.   —  •)  Chemikerzeit.   18,    1428,   - 
*>  Zeitjchr.  »aorg.  Chem.  6.  177— 1!)4. 
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Zusammensetzung  4MgCOa.I5R,0.  Calciumcarbonat  und  Kiseu- 
hydroxyd  da;;e;?en  sind  in  Alkalibicarbouatlösnugen  unlöslich. 
Verfasser  will  diese  Beobarlitungen  zur  tfchniscben  HprstelluBg 
von  reinem,  ueulralem  MägncHiuint^arlMmat  aiL»*  magne»inrahnltigpn 
Mineralien,  wie  Magnesit,  Dolomit,  Hittei'äpatli,  sowie  au!<  Kainit« 
und  ('anmilitlangen  venveilhen.  Das  Auisgangsniaieria)  winl  ge- 
gebenen Falles  in  SalzsUui-e  gelöst,  das  Ttuhundeue  Kisen  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  Losung  mit  Soda  gefällt,  der  Nieder- 
scblag  abgepreCst  und  mit  Lösungen  von  Alkalibicarbonat  ge- 
schiittciL  Aus  den  vom  N'iwderflchlag  getrennten  Lösungen  krvstal- 
lisirt  dann  das  Magnttsiumtrarbonut  aus.  BH:tiiglicIi  (Wr  Ansii-bten, 
welche  Verfasser  über  die  Vorgange  bei  der  Bildung  des  Magn&- 
silimcarbouats  an«:  Alkali bicarbonatlösungon  mittlieilt,  mtiTs  aof 
das  Original  rerwiesen  wenlen.  Beim  Liegen  an  der  Luft,  wie 
bei  der  Anfb^walining  iilwr  Schwefelsaure  giebt  das  Magnesiuni- 
earboniit ,  4  MgCOj .  Ifi  HjO,  allmählieh  Wasser  ab.  Verfeisser 
nimmt  hierbei  die  Kutstehung  eines  Salzes  2MgCO,.5VjHjO 
oder  MgCü;,.3HaO  an.  Bei  höherem  Erhitzen  verliert  das  Salz 
das  Wasser  bis  auf  geringe  Mengen,  welche  s>elbst  bei  längerem 
Erhitzen  anf  170"  hartnäckig  festgehalten  wonlen.  Eine  hy<ln>- 
lytische  Spaltung  und  tfine  Abgabe  toh  Kcihleusäurp  bat  Ver- 
fasser hierbei  nicht  beobachtet.  ICp. 


Culciuiu. 


Albert  C.  Mac  (ir<'gory.  Die  elektrische  LeünibigkeT 
einiger  Lösungen  von  Salzen,  besonders  des  Calciums,  St-r«nlium& 
und  Barjums').  —  Verfasspr  hat  die  Lcilfühigkeilen  von  Catctttnt- 
suifat^  Ctthiuntf^Morifl ^  Cfthrumnitrat.  CttlduttKiceiai,  StronHutti- 
Chlorid^  Strontiunniitrat,  StrotithtinaceUit,  Barynnuicctat^  SOhet'acfttif 
und  KaUumornhtl  bei  18"  bestimmt.  In  den  meisten  Fallen 
wnrde  der  Verlauf  der  Curve,  welche  die  molekulare  Leitfähigkeit 
wiedergtebi,  regclmärsig  gefunden  und  besonders  bei  dcD  grofseu 
Verdünuimgen  keine  Neigung  zur  Abweichung  von  der  geradlinigen 
Richtung  beobachtet.  Niu"  beim  Silberacetat  ergab  sich  bei  den 
ft  schwächsten  Losungen  zu  Beginn  ein  Ansteigen  der  Curve  anstatt 

W  eines  sofortigen  .\bfn1ls.     Dieser  Richtnnga Wechsel  der  Cuni'e   bei 

I  der]    Losungen   äufserster    Verdünnung   ist  für   freie   Säuren   und 

■  Basetj    cbarakterisUsch,    sonst   aber   bei   einem  Salze  niK'U   nicht 

L  festgestellt   word&n.     Die  Ursache  für  dies  eigen thümliche  Ver- 


* 


*)  Ann.  Phys.  [N.  K]  51,  12&— LIÖ. 
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lialteu  des  SUberacetats  bleibt  »ocli  zu  ermitteln.  Die  Cnnre  fiir 
Calciiimsiilfat  stimmt  in  ihifin  Verlaufe  uiit  demjenigen  «Iw 
Ciii'veB  für  Maguesiiim-,  Zink-  und  Kiipfei-sulfat,  welche  Kobl- 
raascb  früher  bestimmt  bat,  überein.  Desgleichen  fallen  die 
Cui-veu  von  Strontium-  und  Calci« msulfat  merklich  zuAammeu. 
Bei  (ifilcgonlieit  seiner  Veniuclie  bat  V'erfasser  auch  tlae  akustische 
mit  dem  von  M.  Wien  fiir  Widerstantlsm essungen  empfohlenen 
SügeaauDten  optischen  TnlBphon  vprgltdien  und  eine  guta  {'eber- 
einstimmnng  zwischen  beiden  gefunden.  Schlierslicb  wurde  noch 
festgestellt,  dafs  mau  zur  Ftoreitung  von  Loitfühigkeitswasser  bei 
der  Destillation  sehr  wuhl  gläserne  Kühler  verwenden  kann,  wenn 
nur  das  Glas  des  Kühlers  von  guter  Heschaffenheit  ist,  und  der 
Kühler  selbst  erst  eine  Zeit  lang  durch  die  Di^stillation  ausge- 
wässert wird.  .So  wurde  z.  Ü.  durch  fractionirto  DestiUntion  eines 
\V;isser8,  dessen  Leitvermögen  ursprünglich  gleich  2  war,  unter 
Vurwondnng  eines  gläsernen  Kühlers  ein  Wasser  erhalten,  Iwi 
welchem  die  Leitf:ihigkeit  den  Werth  Ä:.10"'^0,ß5  zeigte.  Kp. 
Charles  0.  Curtman.  Ueber  die  Hydrate  von  Calcinm- 
bromid  nnd  -Jodid').  —  Beim  Entwässern  von  wasserhaltigem 
Calcinrabromid  scheint  ein  Salz  zu  entstehen  von  der  annäheniden 
Zusammensetzung  CaBr,  -}-  -^HaO.  welches  l>«i  etwa  80  bis  81* 
sciimilzt.     Wird  die  Temperatur  auf    180  bis  181"   gesteigert,  so 

Iwird  wiederum  Wasser  abgegeben,  und  beim  Abkühlen  bleibt  eine 
Masse  zurück,  welche  der  Formel  äCaBr^  -f-  5H-,0  entspricht. 
In  derselben  Weise  wird  beim  .bKltralcinm  ein  Salz  erhalten, 
welches  unter  100"  schmilzt  und  vielleicht  nach  Ca.l,  -f-  .^H^O 
zusammengesetzt  ist.  Bei  hötierem  Erhitzen  geht  es  allmählich 
in  das  wassei-freit;  Salz  ul>er.  Versuche,  Krysialle  dieser  Hydrate 
aus  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  zu  bekommen,  führten 
nicht  zu  deutlichen  Ergebnissen,  da  die  Knstalle  von  der  Mutter- 
lauge nicht  zu  befreien  waren.  Vielleicht  entsprechen  sie  den 
I  Formeln  C^Br^  ^  HH,(J  und  Ca.T,  -f  ßR^O.  Kp. 

Tassilly.  l'ebcr  basische  Calciumsnlze ').  —  Dem  von  Ditte 
untersuchten  Cafnuttioxifchhrid,  CfiCla-SCaU.  I6H3O,  ist  das  vom 
Verfasser  vor  .Iahre.sfrist  beschrielwne  ('älciunmritjodid^)^  Ca.l;, 
.3CaO.  !6H,0,  analog  zusammengesetzt.  Ebenso  führte  die  Analyse 
des  Ctdciumo-r^hromiih.  welclies  der  Verfasser  nunmehr  dargestellt 
bat,  und  welches  bereits  frülier  von  Löwig  erhalten  worden  ist, 
zu  der  Formel  CaBi-j.SCaO.  16HjÜ.    Zur  Darstellung  des  Salzes 


I 


')  Amer.  Cbem.  Soo.  J.  16,  621—624.  —  ')  Compt.  reod.  119.  371—373; 
Bua  soo.  ohtm.  [3]  U,  »31-933.  —  ■>  JB.  f.  1893.  S.  463. 
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MFefden  zu  eiQßr  keifseu  Liösung  von  100  g  Calci  umbrtjmid  iu 
75  <?cm  Wasser  3  r  Kalit  in  kleinen  l'ortionen  imd  unter  UmrühreB 
gefügt.  Aus  der  tiltrirton  und  vor  dem  /utntt  von  Kohlensiorv 
gesiliützten  Lösung  kry&LaUisii-eu  dann  schöne  Nadeln,  veldw 
»ich  zu&tLmniL'ulHtllcD  und  das  Aussehen  von  perlmuttei^lSiUMideii 
PlJittchcu  anuclinitn.  Das  Oxybrüinid,  wie  das  Ox^^odid  fe 
Calciums  werden  durch  Wasser,  Alkohol,  Kohlensäure  und  die 
stärkeren  $iiureu  zeitwtzL  Sie  lüsen  sirfa  leirht  in  den  Halogen- 
waast^rsloJfsJiuren  und  in  stark  »erdiiunter  Salpeleniäure.  Niclil 
genügend  venlünnte  Salpetorsüun'  löst  das  Oxyjodid  unter  Ab- 
scheidung von  Jod.  ScliwefelsSure  fülirt  in  Sulfate  über.  Die 
]Ä)8ung!<w:inne  der  drei  Siilze  ist  annlihernd  gleich.  Sie  betrügt 
für  das  Oxychlorid  63,4,  für  das  Oxybrornid  fiS,53  und  für  da* 
Oxyjodid  03,3  ciil.  Die  BiUlun^swärme  wurde  gefuiuleu.  lK.'rechiie( 
auf  flüssiges  Walser,  zu  1>2,Ü  bezw.  1)8,85  und  102,3  caL  und.  he- 
recbuet  auf  feste«  Wasser,  zu  (»9,12  bezw.  76,45  und  79.3  caJ.    Kf. 

P.  M.  Lyto  und  C  H.  M.  Lyte.  Aufarbeitung  von  Chlor- 
calcium-  und  Chlormaguesiumlaugen  ').  —  IHt  Chlorcatcium-  uixi 
Xagncsiumlaugen  (z.  B.  aus  dem  yVjnmoniaksodaprocefs)  wenleri, 
Torzugsweise  in  waiTuem  Zustande,  mit  ßleinitrat  in  unläshcha 
Bleichlorid  un<l  eine  ljö«^iing  von  Calcium-  be/w.  Magntuiumuitnt 
umgesetzt.  Nachdem  aus  li?tzterer  das  uoch  in  Losung  geblieiM.Ti'f 
itleitdilorid  als  Oxychlorid  (durcdi  /usatz  vnn  K:i1k)  oder  als  Blä- 
sultid  (z.  ß.  Zusatz  von  Scbwffelcahüum)  eulferut  worden  ist, 
wird  dieselbe  zur  Trockne  eingedampft  und  auf  schwache  Roth- 
gluth  eriiitzt,  um  einei-seils  einen  Itückstand  von  l'alcinni-  I»mw 
Magnesiunioxyd,  der  für  die  (lewiunung  nener  Mengen  von  w 
verarbeitender  Laugen  aus  den  Abwäsaera  des  Amtnomukwdft- 
TerfahrcQS  dienen  kaun,  und  andererseits  aus  den  eutw<'i<-hendeii 
Dämpfen  verdünnte  Saljietersüure  zu  gcftiinien.  Vermittelst  (he«»'r 
wini  aus  zinkfroiem,  iiber  heliebig  silberiialtigem  Blei  nach  df*säi 
Umwandlung  iu  Oxyd  das  für  dun  obigen  IVocefs  l)en()thigti:^  Hl«i- 
nitrat  hergestellt,  aus  welchem  eventuell  das  Silber  durch  ßlei- 
Bcbwainm  nielalUsch  ausgefällt  wird,  um  so  aus  dem  späterliiii 
gewonnt'neu  Bloichlorid  durch  elektrolytisclie  Zersetzung  desselbfo 
in  geschuioheuem  Zustande  reines  metallisches  ßlei  neben  Chlor 
zu  erhalten.  Op. 

A,  Lemoine.  Ueber  freie  alkalische  Knien  in  carbonatbal- 
tigem  liest«iu ').  —  Früher  schon  ist  von  A.  Baspail  die  Gegen- 
wart von  freiem.  Calciumo.xyd  iu  carhauathalügem  Gustein  bebauptH 

')  D.  R.-P.  Nr.  TöTöl.  —  ')  Biederm.  Ceutr.  23.  736-738. 
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und  ilieser  Basis  ein  grofBor  zorstüreiider  KinÜufs  auf  die  in  den 
GesteiusscliicUtt'D  eingoscblosseaeQ  thierisclieu  und  ptlanzlicben 
Lc'berreste  zujitsch rieben  worden.  Diese  Alkaliuitat  der  Gesteine, 
welche  für  mauciie  fiwologisclieu  KrsrJieinunj^en  von  Wichti!j;keit 
wäre,  ist  durch  die  üblichen  chemischen  ludicatoreu  nicht  sither 
uacLwcisbar,  da  auch  die  Carboüate  der  alkalisrhcu  Eitlen  beim 
Kochen  mit  Wasser  so  merklich  in  Lösung  gehen,  d als  das  Wasser 
iitif  jene  Indicatorcn  deutlich  alkalisch  reagirt  Durch  die  quan* 
titative  Analyse  eincH  russischrMi  Kalksteins  von  kreideÜhnlicher 
Tt-xtur,  sowif  fiues  belgischeij  Doloniits  betrachtet  VcKassor  da- 
gegen nunmehr  die  Ge^euwurt  von  freit- m  Kalk  und  freier  Magne- 
sia in  diesen  Mineralien  als  nachgewiesen,  und  zwar  hat  er  in 
dem  Kalkstein  0,37  f'roc-  freien  Kalk  und  0,37  Pmc.  freie  Magne- 
sia, in  dem  Dolumit  dagegoü  11,38  Froc.  au  letzterem  Oxyd  ge- 
funden. Her  Kalkstein  crilieillc  schon  kaltem  Wasser  eine  silku- 
lücLe  iteactiou.  Kiu  Kallcspath  er^ab  0,b'6  l'roc.  freieu  Kalk. 
Verfasser  erklärt  die  Anwei^enhoit  dieser  Basen  durch  die  An- 
nalimf ,  dafs  Kidk-  und  Ma^nerilawÜHser  beim  Zustimmen  treffen 
mit  orgauisclier  Substanz  eineu  N  icdei'schlag  von  dieser  mit  jenen 
liascn  absetzen.  Der  Niederschlag  wurde  allmühlich  unter  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  bis  zur  Ibldunj^  von  Kohlen- 
säure in  Carbonat  umgewandelt.  Wjtren  Kalk  und  Magnesia  im 
l'ebei-scbufs  vorhanden,  so  blieb  der  l'eberschuTs  in  den  sehr 
dichten  Schichten  als  s^dcher  erhalten,  da  nuchträgHcb  kohlen- 
siinrelialtige  Wässer  in  diese  Schichten  nicht  einzudringen  ver- 
znnchlim.  Vielleicht  ist  die  Zerklüftung  tler  Ka]kst<MnfHls4'it  /rmi 
Thüil  auch  auf  eine  Hytlratatiun  dieses  fi-eien  Kalks  zurückzuführen. 

1  ^P- 

Uudolf  Hefelmann.  Leber  Aetzkalk  enthaltendes  Brunnen- 
wasser *).  —  Ein  mit  grobkörnigen  Cktmentziegeln  bekleideter 
Brunnenschacht  lieferte  i-in  Wasser  mit  Itil  his  707  rag  Aety.kalk 
im  liiter.  Nachdem  einer  der  Steine  sieben  Monate  an  der  Luft 
gelegen  hatte,  gaben  10g  desselben  in  Pulyerform  binnen  einer 
Stimde  noch  fiS^Smg  .\Htzkalk  an  1  Ijter  destillirtes  Wasser  ab; 
lOg  eines  frischen  Mouier-Cemeutea  galjeu  unter  gleichen  Ihn- 
ständen  nnr  29,9  mg  Kalkhjdrat  ab.  Schlecht  verbundene  OemenU 
steine  sind  also  zum  Ausmauern  von  Brunnen  nicht  geeignet  Kic. 
Wm.  P.  Mason.  Das  Härt«n  des  Mörtels').  —  Da  bei  Ban- 
leuteu  der  Glaube  iterrscht,  daXs  l>s  [iruktischer  ist,  Kalkmörtel 
KU  mischen    und   ihn   vor  dem  Gebrauch   einige  Tage  liegen  zu 
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lassen«  als  ihn  direct  zu  Tervenden,  so  hat  Vorfasser,  um  diese 

Ansicht  zii  jirüfwn,  folgende  Veraiicli«  gniuacht.  Er  formte  am 
Mürtol,  (k-r  drei  Mb  sicbc-n  Tage  gelegen  batt«,  Ziegel,  lieCs  diese 
45  bis  60  Tage  an  der  Luft  liegcu  uud  bestimmte  dann  die  Zug* 
festigkeit.  Bei  Ziegeln  axis  Mörtel,  der  drei  Tage  gelegen  hart«, 
betrug  pro  Qnadratzoll  die  Bruchfestigkeit  34,6  Pfniid,  bei  golrlien, 
die  aus  sieben  Tage  gelagertem  Mörtel  gefertigt  ^rareu,  39,3  PfaoiL 
Den  Einflufs,  den  Zuckcnrasser  ('',  l'fuud  auf  eine  Oallone  W&sscri 
auf  das  Härten  des  hydraulischen  Mörtels  ausübt,  hat  Verfasser 
gleichfalls  geprüft.  Die  Zugfestigkeit  roii  Ziegeln,  die  mit  Zucker- 
WiLsser  bereitet  und  3S  luge  unter  Wasser  gestaudfn,  Ifetnu; 
62,75  Pfund,  dieselbe  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  G5,4  lYuud.  AI» 
derselbe  hydraulische  Mörtel  statt  mit  Zuckerwasser  mit  Ochseu- 
blut  angerührt  war,  ein  Gebraiu-h,  der  in  Südamerika  anzutniifn) 
ist,  l«>tnig  dif  Ziififestigkeit  nach  37  Tagen  03,8  Pfund,  als  sie 
Wasser,  und  69,8  l'fuud,  als  sie  der  Luft  ausgesetzt  waren.  Du 
Ochsonblut  war  mit  '/s  VoL  Wasser  verdünnt  Tr 

A.  Manceau.  Organische  Stoffe  bei  üegenwai-t  von  Calduiu- 
Sulfat').  —  Verfasser  beschreibt  einen  eigenthümlichen  Fall  il« 
Kcduction  von  Gyps  zu  Schwefelcalcinm.  Die  ans  Gyi«  Iier- 
gestellte  Decke  eines  Zimmers  entwickelte  einen  so  starken  ftemcli 
nach  räulnifs  und  SchwofelwafiserstofF,  dafs  ein  längerer  Aufent- 
halt in  dorn  Zimmer  nicht  ohne  heftige  Deschwerden  blieb.  IWi 
näherer  l'ntei-suchnng  erwies  »ich  die  Dcckf  als  au«  drei  I^a^ 
bcriti>hend,  von  denen  zwei  aus  grauem  uud  die  dritte  aus  feinem, 
weifsem  tivpa  hergestellt  wai*cn.  Sie  war  mit  duiikelbraunea 
glänzenden  Kömchen  eines  eisenhaltigen  Silicats  durchseirt  and 
zeigte  gelbe  Pünktchen  um  einen  schwarzen  Kern,  Stellen^  u 
w(*lrhen  iVw  Hfviuctiün  de^s  Gypses  besouderü  stark  eingesetet  lütt«. 
SchliL'fülich  waren  auch  mit  einer  schwarzen  Substanz  atugefflUte 
Hisse  vorhanden.  Diese  schwante  Substanz  erwies  sich  als  «■ 
Conglomerat  von  kleineu  wimnfönnigen  Infusorien,  deren  Aoä- 
selien  genau  beschrieben  wird,  und  welche,  in  Wasser  gebrarfaL 
Bfifort  an  die  Ohertliiche  kamen  ^  offenbar  um  Sauerstoff  zu  al>- 
sorbiron,  ohue  den  sie  nicht  existircu  können.  Es  unt«rlag  soniii 
keinem  Zweifel,  dafs  zum  Anrühren  des  Gypees  ein  faule^^  Wass« 
verwendet  vo!*den  war,  und  dafs  die  Infusorien  die  Rnduction  d« 
Calciumsulfales  zu  Schwefelealeium  bewirkten,  iu  der  gleirhen 
Weise,  wie  es  in  den  natürlichen  Schwefclwässem  durch  die 
Schwefelbacterion  geschieht     Der  Schwefelwasserstoff   seinerseit« 
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1  durch  Einwirkung  der  Kohlcnsäiii-c  auf  das  äcbn-efel- 
;  denn  in  den  anliegenden  und  unbewnlintcn  Zimmein 
konnte  Schwefehvasserst^jff  nicht  nachgewiesen  wenloii.  Nach 
Entfernung  der  Decke  konulü  das  Zimmer  ohne  fernere  Behelligung 
in  ItenutzuDg  genoniiueu  werden.  Kp. 

A.  L.  Potilitzin.  Ueber  die  Löslichkeit  des  wassei-froien 
GTi)ses  >).  —  Die  Bestimmungen  wurden  so  ausgeführt,  dafs  eino 
abgewogene  und  fein  gepuherte  Menge  G_\-}),s,  welcher  bei  einer 
bestimmten  Temperatiu-  entwässert  war,  mit  lOOc-cm  Wasser  von 
17,5"  eine  bestimmte  Zeit  geschüttelt  wurde.  Danach  wurdr  die 
Lösung  in  eine  Platiuschale  riltrirt,  zur  Trockne  gedampft  und 
der  aua  dem  Hydrat  CaS0j.2HjO  bestehende  Rückstand  ge- 
trocknet und  gewogen.  Für  Gyps,  wel<!her  zwisclien  95  bis  200« 
getrocknet  war,  wurde  aumiherud  diu  gleiche  Löslichkeit  gefiimlen. 
War  die  Temperatur  heim  rntwässem  jedoch  über  200»  gtHleigert 
worden,  so  nahm  die  Lösliclikeit  des  Oypset«  um  so  mehr  ab,  je 
höher  die  Temperatur  gewesen  war.  Auch  die  Dauer  des  Eut- 
wäsaeniB  ist  für  die  Löslichkeit  den  flypHes  von  glf^idirni  Kinflufs, 
wie  die  Steigerung  der  remj>eratur,  jedoch  in  geringerem  (irade. 
Die  durch  Schütteln  deg  Gypses  mit  Wasser  erhaltenen  Lösungen 
setzen  beim  Stehen  wasserhaltige  Gypskrystalle  nb,  deren  Monge 
von  der  CVuicentration  der  I.Ösnng  .nhhiingt,  Verfasser  uuter- 
Bcheidet  zwei  Mu<litie;itioiifni  des  wasserfreien  CalrinmHulfats.  Die 
erste,  welche  er  a-Calciumsulfat  nennte  entsteht  beim  Entwä-ssern 
des  Gypses  bei  Temperaturen  zwisclieu  120  bis  200'>  und  besitzt 
die  Fähigkeit,  WaHser  aufzunehmen  und  unter  Bildung  des  Di- 
hydrats  zu  erhärten.  Die  |d-ModificHtion  entsteht  bei  Temperaturen 
über  200",  verbindet  sich  uur  schwer  mit  Wasser,  erliiirtet  nicht 
und  entspricht  dem  todtgebrannten  Gyps  und  dem  Anliydrid.  Beim 
Kulwiissei'U  des  Gypses  eutstc-heri  bei  allen  Temperaturen  — 
zwischen  95  bis  350"  —  beide  Mudificationen  neben  einander; 
und  zwar  i.st  die  Menge  des  f(-Calciurasulfats  um  so  geringer,  je 
niedriger  die  Temperatur  beim  Eutwiissern  und  je  kürzer  die 
Dauer  des  Erhitzeus  war.  Kp. 

A.  L.  Totilitzin.  Ueber  die  Ursache  und  die  Bedingungen 
des  Erhärtens  von  Gyps").  —  Beim  f-j-harteu  des  gebrannten 
Gypses  nimmt  das  a-Calciumsulfat  ^)  Wasser  auf  und  geht  zu- 
uächät  in  das  Semihydrat  *),  dann  in  t]:ix  Dihydrat  über.    Dageguu 


')  Rum.  Zeitschr.  Pbarra.  33,  725—726;  J.  mw.  phTB.'Chem.  0«.  (6] 
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verbindet  nich  das  ^-Calt'iiimsulfat  nur  selir  laugsam  mit  Wasser. 
Die  Liislichkeit  des  Seniiliyili-atg  ist  beträchtlich  grörser,  als  <!» 
des  Diliydrats.  Hei  fotlgeset/.tcr  EiuwirkuDg  tod  Wasser  g»"ht 
das  Halbhydrat  daher  iu  Lösun^t,  geht  dort  in  Dibydrat  über  imd 
scheidet  sich  Jils  solches  in  feinen,  verfilzten  Kr^-siallen  wieder 
aus.  Hierbei  wird  Wanne  frei.  Der  Procer«  wiederholt  sich  bis 
zum  vülligeD  Vcrhraucli  der  «-Mo4lilicatinü;  Wasser  und  die 
/3-Moditication  bleiben  zurück.  Die  sich  ausscheidenden  Knstalle 
des  Diliydrats  füllen  die  Zwischenränine  aus  und  nmbiillen  »üc 
einzelnen  Theilrlien  des  j3-Siilfats,  welches  dano  zum  Thefl  selbst 
in  das  Dihydmt  übergeht.  Hierbei  nimmt  dos  Vulumcu  zu.  dii; 
entstandenen  Krystalle  unterliegeü  somit  einem  gejienseiam 
Druck,  die  Masse  wird  fest,  sie  erhärtet.  Für  das  rii:ibtii5e  Er- 
härten des  Gypses  ist  ein  bestimmtes  Mengenverhältnirs  zwiKbeti 
der  a  -  und  ß  -  Moditicatiun  notliweudig.  IHeses  wird  erimlti^'n. 
wenn  der  Gyps,  wie  dies  auch  üblich  ist,  bei  Temperaturen  zwiscben 
100  bis  250'*  gebi-annt  wird.  Kp. 

G.  Giorgis.  l'eher  das  Abbinden  von  Scott's  C-emeut '). — 
Die  früheren  Mitthei lullten  über  Scott's  Cement  enthalten  wchts 
über  diese  Frage.  Verfasser  bat  einen  dnrch  Glühen  von  1  MoL 
Kalk  mit  !  Mol.  C^ilcinmsnlfat  bis  zu  theilweis  erreieliter  Schmelxnng 
bergostellteu  Cemeut  tbeils  unniittclbar,  tboils  naob  eiumüuatiüeiB 
Vei-weilen  eiue;^  Formstückes  unter  Wasser  mikroskopisch  unter- 
sucht und  »eine  noch  uq  voll  stand  igen  Beobachtungen  beechneben. 
In  beiden  Füllen  st'heint  u.  A.  Anhydrit  vorhanden  zu  sein. 
Ferner  wurde  das  Filtrat  einer  Aufschwemmung  vou  2  Mol.  Cal- 
ciunisnlfat  und  3  Mol.  Kalk  über  Schwefelsäure  nnd  .AetzkaU  ver- 
dunstet; die  abgescliiedenen  Krystalle  enthielten  mehr  Kalk  und 
weniger  Sdiwefelsäure,  als  der  Formel  Ca.SO*  -j-  2H^0  entspricht, 
also  vielleicht  etwas  basisches  Salz;  aus  den  Mutterlaugen  wurdra 
kalkreichere  Krystalle  nicht  erhalten.  Die  LÖslichkeit  der  beideo 
Verbindungen  im  Gemisch  bei  13"  wurde  zu  l,l»28  pro  Mille  für 
das  Sulfat  und  zu  1,633  pro  Mille  für  d:ia  Hydroxyd  bestimmt, 
gegen  'i  pro  Miüe  und  1,315  pro  Mille  für  die  getrennt  gelÖsbeD 
Stoffe.  Kk. 

A,  Jüly  und  E.  Sorel.  Kinwirkuag  von  Wasser  aaf  Di- 
calciumpliospbat »).  —  Bringt  man  Krystalle  von  Dicalcinmphoe- 
phat  in  siedendes  Wasser,  so  erweist  sich  die  Flüssigkeil  Iiackmus 
gegenüber  sauer  und  gegenüber  Metbylorange  neutral,  sie  euthült 
MonocalciumphospbaU     Isolirt  mau   den  in  der  Flüssigkeit  ent- 
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tenen  Niederschlag,  uathdcm  jede  Spiir  von  IvrjstaUisatioii 
rschwuntU'n  ist,  8<>  erweist  sich  ilerscllm  bei  tler  Analyse  als 
ezu  rviiies  Triuilciiimphüsphat.  Ein  auiürplies  Product  von 
der  ZusamnieDsi;t7U[tg  des  Trioalciumpiiospluits  erhält  man,  woim 
^lAn  die  Ltehaudhmg  mit  siedendem  Wasser  zn*ci-  bis  dreimal 
Biederholt.  Setzt  m:Ln  dos  Koulion  fort,  wenn  die  T'niwancllnn;^ 
a(.*94  liipliosphates  in  die  amorph«!  Substanz  erreiclit  Ist,  so  tritt 
ztribcheu  der  Flüssigkeit  niid  dem  Niedürs4;hlag  eine  secitndiii'e 
Ueaction  eiu,  es  bilden  sich  kleine  Krystalle.  Ist  die  Menge  de« 
Birnlciumphosphates  grofser  als  \()a  anf  1  I,it*M-  Wa.ss*T,  %o  ist 
iiaoh  volU'iMh'ttir  I'mKetzung  ein  intfrinediäres  Thospliat  von  der 
Forme!  (lMl.>,Ca., -f  4(PO.),H,Ca5 -f- 214^0  gebildet,  wäiirend 

ri  Mengen  unter  10  g  pro  Liter  ein  Gemisch  entsieht.  Tr. 
Henri  Mnissan.  Darsteihnig  eines  krystallisiiten  Calcinm- 
carbids  im  elektrischen  Ofen;  Eigenscliaften  dieses  neuen  Körpers  •). 
j—  Eine  innigo  Mischunjr  von  120  g  gebranntem  Marmor  und  70  g 
Hnckerkohle  wird  im  elektrischen  Ofen  während  1 5  bis  20  l^linuten  mit 
einem  Strom  von  SfiO  Amp.  nnd  70  Will  erhitzt.  Die  Verwendung 
von  Calciumcarbonat  ist  auch  angängig,  empfiehlt  sich  aber  nicht 
wogen  des  grüfsereu  Volumens  des  Carbonats.  Das  in  beiden 
Fällen  nach  den  Gleichungen  C*0  4-  C,  =  C^Ca  +  CO  wnd 
CaCO,  -f  4C  —  C,Ca  -f  SCO  enUteheude  Cülciummrbkl,  CjCa, 
stellt  eine  schwarze,  liomogene,  gesf^hmolzene  Masse  von  krystal- 
linischem  Bruche  dar.  Die  losgelöst^^u  Krystülle  sind  bramiroth, 
imdurchsichtig,  glänxend  und  besitzen  bei  18®  die  Dichte  d  =  %22. 
Dba  Carbid  ist  in  allen  Lüsungs mittein  unliJslicIi;  Wasserstoff  ist 
uboe  Einwirkung.  Chlor  wandelt  es  bei  245"  unter  Feucrerschei- 
oting  in  Chlorcaicinm  und  Kohle  um,  Uroni  wirkt  bei  SöO"*  und 
Jod  bei  305',  beide  unter  Fcuererscheinnng,  ein.  Im  Sauerstoff 
verbrennt  das  Carbid  hei  Kolhgluth  zu  Calciumcarbonat,  Schweiel 
führt  es  unter  Fenererscheinung  in  Schwefelcalcium  und  Scliwefel- 
kohlenstoi)  über.  Stickstoff,  liur  und  Siliciuni  greifen  es  selbst 
b«i  Kothgluth  nicht  an,  Phosphor  wandelt  es  ohne  Erglühen  in 
Phosphorcalcium ,  Arsinulampf  iint<>r  ^rofser  Wiirmeeniwickelung 
izj  Arseucalciuui  um.  Die  meisten  Metalle  rcagiren  mit  dem 
Carbid  nicht,  Natrium  und  Masiuesium  vermögen  es  bei  der  Er- 
weichungstemperatur des  Glases  nicht  zu  zersetzen.  Mit  Eisen 
und  Antimon  entstehen  daliegen  bei  hoher  Temperatur  kr}'ätal- 
liuiäche  Verbindungen.  Mit  Wasser  vollzieht  sich  eine  heftige 
und    voIlstÄmÜge    Zersetzung    unter    ihldung    von    ganz    reinem 
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Acetylen  und  Kalk.  Wasserdampf  bei  Rothglatb  wirkt  weit  «cuige 
heftig  ein;  das  Carbid  bedeckt  «ich  mit  einer  Schicht  toh  Kohtt 
und  Calciumcarbonat,  wülirend  ein  Gemisch  von  WasscrBUtfl  nri 
Acetylen  entweicht    Säureu  rcagircn  mit  der  Substanz  Ijes^tuilir» 
weun  sie  verdünnt  sind;   rauchende  Schwefelsaure  (liebt  eint  se 
ringe  Gaaentwickelung,  gewoJinhche  Säure  zersetzt  lebhafter  lUiJ 
erzeugt    einen    deutlichen   Aldehydgenicli.      Raurheiide  ."^aliietPi- 
säure  ist  uhue  merkliche  Einwirkung,   verdünnte  Salpeter-,  Sal^ 
und  .loclwasserstoifsiiure  liefern  Acetylen.    Trockener  Chlorwi^n-r- 
stoff  liefeil  boi  Rothglnth  unter  Erglühen  ein  an  Wasserstoff  f.x'k 
reiche»  (iasgemisch.     GeschiTiolzenn  Cliromsänre   erglüht  mit  «irin 
t^arbid    unter    Dildung    von    Koblendioxyd.      KaliumrhUirat  utni 
Kuliumuiti-at  erzeugen  erst  bei  Hothgluth  Calciumcarbonat   IJIn- 
superoxyd  \virkt  bei  Uothgluth  und  Fluorblei  schon  bei  gewillw- 
lirhfr  Temperatur  ein.     Mit  Alkohid  entstehen  beim  Krlr' 
ISO"  reines  Acetylen    und  Calci uniäthylat     Tui   die    heft. 
Wirkung  von  Chlor  auf  Acetylen  zu  zeigen,  lafst  man  in  eme  nui 
gesättigtem  Chlorwjisaer  gefüllte  Flasche  Stückchen  von  Calciiim- 
carbid    fallen.      Alsbald    entwickeln    sich   Blasen    von    Acetylrr,. 
welche  sifh  mit  ilem  Chlor  entzünden,  wähiTiid  ein  Genich  ria-li 
Cblorkohlenstoffen   bemerkbar  wird     Die  Dildung   dva  C'alunm- 
caibids  hat  vielleicht  einiges  Interesse  für  die  Geologie.    Wifcr- 
scheiulich  ist  in  deu  friUieslen  geologischen  Zeiten  dpr  Kuhleostofi 
des   l'tlanzen-   und   Tbierreiches  als   Carbid  vorhandcij  gew**«. 
Andererseits  lassen   die   Verbreitung  des  Calciums   au   der  Erd« 
obei'Häche,  sowie  die  Zei-8et?.iichkeit  seines  Carbids  durch  Wasser 
anuehmeu,  dafs  dieses  eine  Kolle  bei  der  Festlegung  des  Kohlwj- 
stoffs  gespielt  hat  £p. 

L.  M.  f^u liier.  Darstellung  von  Kohlenstoff rorbindangea 
der  Erilulkalimetalle  ^).  —  Oxyde  oder  Carbouate  der  Erdalkiüi«» 
werden,  mit  Kohle  gemischt,  der  Wii-knng  des  elektrischen  Strömt« 
in  einem  elektrisolien  Ofen,  7,.  It.  dem  von  Moissun,  ausgesetiL 
Hierbei  entstehen  Metallcarbide  von  der  Fonne!  CjCa,  C|Ba  o.  if. 
mit  bemerkenswe.rtbon  KigenHchaft«n,  die  eine  technische  Vei^ 
werthung  ermöglichen.  Sie  liefern  z.  B.  mit  Wasser  Acetylen,  da* 
sich  leicht  zu  Üenzol  polymerisiien  lüfst;  ferner  können  sie  mir 
Herstellung  von  Dijodoform,  Cyanwasserstoff-iiiine  und  Cyanverbio- 
düngen  dienen.  Op. 

Vivian  B.   Lewes.     Kessel  Steinbild  uug ').   —  Die  T'rsacJien 
der  Kessel  Steinbildung  sind  sowohl  auf  die  mechanbrhen,  wie  dii* 
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^heiuiscbou  Vemureini^mgen  des  Wassera  zunickziifüliren.  Der 
chemische  Procefs ,  durcL  welchen  die  gelüsten  Salze  aus  dem 
.Wasser  abgescbicden  wcixieu,  ist  in  jedem  besonderen  Falle  ver- 
:liiedeii;  die  Ausscbeiduugon  hostehen  aus  Calciumcarbonat,  Cal- 
\ciuinsulfat ,  MaifnesiHmhi/drat  mitf  Kieselsäure.  (Jatdumcttrhrnutt 
Isclifidpt  si4'b  w<'seul.licli  aus  (^uell-  oder  Süfßwasser  aus  und  kanu 
mun-ii  l'mwandlung  in  Hicarbotiat  beseitigt  werden;  es  bildet  einen 
jlcicbt  ontferobaien  Staub  im  Kessel.  Caldunisul/at  dagegen  bildet 
leine  autserord entlich  feste  Abla^ening.  welche  nur  mit  dem 
Hammer  bi'seiligt  werden  kann.  Ks  ist  datier  einer  der  gef.-ihr- 
tliclt»ten  Beütaudtheile  des  Kesselsteins  niul  bildet  sicli  um  su 
leichter,  je  höher  die  Temperatur  des  Wassers,  die  Pressung  oder 
[die  Zuuaiime  des  Salzgehaltes  der  Lösung  ist.  Die  härtende  Kraft 
des  CalciHmsidfatH  ist  auf  die  kr_yst;illinisi'.lie  Art  seiner  Abschei- 
dtiiig  zuruek/ufiiliren;  beim  Krliitzen  wandeln  sich  diese  Krvstallo 
iunter  Abgabe  von  Wasser  in  feine  uodcUge  Krystalle  um,  welche 
iBtcb  mit  dem  Schlamme  des  Calciumcarbonats  fest  zusammen- 
binden. Das  MfUftifsiunthiffimt  Ist  nicht  als  ein  Zersetzungsproduct 
Ide»  ('hlnmiagneMiums  bei  bulier  Tem]>enitur  zu  betrachten,  suuderu 
kommt  duixli  Einwirkung  von  Chlormagnesium  auf  Calcium- 
carbonat zu  Stande.  Bei  Speisnng  mit  Seewasser  besteht  der 
Kessi^lstein  Imujitsiichlieh  aus  CalciunisulfaL,  wahrend  er  bei  Ver- 
wendung von  Brackwasser  neben  dem  Sulfat  auch  Calciumcarbonat 
■  enthält.  .\ls  bestes  Mittel  zur  Verhütung  des  Kesselsteins  empfiehlt 
Verfasser,  harte  Wässer  vor  dem  Kinleiten  in  den  Kessel  weicli 
EU  machen.  Aji. 

W.  Niehls.     Eine  Hürtescala  für  (lla.s ').  —    Da  die    Härte 

die    für   die    verschiedeneu   Zwecke    des   Handels,    der   Industrie 

und  Wisseuscbaft  wichtigste  Eigenschaft  des  Glases  für  die  Be- 

urtheilnng  seiner  Güte  ist,  bat  Verfasser  liierfür  eine  Scala  auf- 

■  gestellt,  welche  folgende  acht  Stufen  unterscheidet    1.  Dag  weichste 

™  Olas  wie  Französisches  Kristallglas.     2.   Weiches  Thüringer  (rlas 

für  künstliche  Blumen  etc.,   Englisches  Knrstallglas.     3.    Hartes 

Thüringer  Glas  für  Therraometer,  bessere  Apparate  etc.    4.  Jenaer 

I     Normalglas  von  Schott  u.  Co.     5.  Französisches  Hartkrvstallgbis 

■für  Normal thermomeUir.    6.  Jenaer  Borosilicat thermometerglas  59'" 

^  von  Schott  tu  Co.     7.  Jenaer  alkalifreies  Thcrmometerglas  112'" 

von  Schott  u.  Co.    8.  Cavalier's    Böhmisches   Krystallglas   für 

fVerbreunungsriihren.     Diese    normale    Hartescala   für    Glas  wird 

hergestellt  und  ist  in  Glasbandlungen  zu  beziehen.  li. 


')  Amer.  Chem.  S<.c.  J.  IB.  406— 40Ö. 
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^fftvan.  Glasvergolilong »).  —  Nerfasser  giebt  Vorschriften 
zur  Glasvergoldiing.  Er  benutzt  diizii  eine  Goldcbloiidlösung, 
welcbe  iu  1  Liter  6  bis  7  g  ChlorgoM  erjlliiiU,  sowit  eirm  Uieung 
von  50  g  Aetznatron  in  1  Liter  Wasser.  Mau  mischt  V^  VoL  Gold- 
lösung  mit  '/.,  Vol.  Natronlauge  und  setzt  auf  1  Liter  der  Mischung 
je  nach  Umständen  eines  der  folgenden  Reductionsmittol.  Wasser- 
freies lilyccrin  (3  ccm)  wirkt  am  stärksten.  I)urch  Znsatz  von 
je  5  ccm  äüproc.  Alkohol  und  4üproc.  Glycoseltisung  erhält  die 
Vei^oldung  einen  rothlinben  Ton.  Einen  Iwsonderea  Glanz  ver- 
IciJien  l'ropyl-»  Btttyl-  oder  Amylalkahul  (je  40  com).  SchUerBlicli 
ist  auch  noch  eine  Mischung  zu  gleichen  Theileu  (je  30  ccm)  von 
HOproc.  Alküliol  und  einer  Znckerlosung  in  Anwendung,  welche 
durch  Aufliiaen  von  12g  Zucker  in  lüOccm  Wasser,  Znsata  von 
2  g  Salpetersäure  (1,34  spec.  Gew.)  und  ein  viertBlslündi;ies  Kocbeu 
des  Ganzen  bereitet  wird.  L>ie  Vergcjlduug  ist  nur  dann  brauchbar, 
wenn  sie  von  unten  nach  oben  stattfindet.  Die  Einnchtuug  mufe 
daher  so  getroffen  sein,  dafs  der  zu  vergoldende  Gegenstand,  z.  E 
eine  Glrtsplatte,  auf  dem  Hade  schwimmt.  Die  fertige  Vergoldung: 
wird  mit  Wasser  gespült,  dann  getrocknet  und  gefirnifsL      Kp. 

F.  Foerster.  l'eber  die  Einwirkimg  von  Sauren  auf  Glas'). 
—  Ueber  die  vorliegende  Lutersuchung  bat  Verfasser  bereits  im 
Vorjahre  an  anderer  Stelle')  berirlitet;  es  ist  daher  hier  nur  anf 
das  entsprechende  Keferat  im  .Iiibreshericht*)  zu  verweisen.     Kp. 

F.  Foerster.  Vergleichende  i'rüfung  einiger  GlMssorlen 
hinsichtlich  ilircs  chemischen  Verhaltens^).  —  Von  den  an- 
gewandten IMifungs verfahren  zur  l'ntersucbung  der  verschie- 
denen Glassorten  bestand  auf  Grund  der  vom  Verfasser  bei 
seinen  frühereu  Arbeilen  '^)  gesammelten  Erfahrungen  das 
erste  darin,  dafs  die  ku  untei-suchenden  Gläser  in  Gestalt 
von  Kulbru  oder  Haschen  einer  dreitägigen  Vorbehandlung 
mit  Wasser  von  20"  unterworfen  wurden.  Hierdurch  werden 
alle  durch  die  Verwittening  etwa  bewirkten  OborHiicbeuvemnde- 
rungen  beseitigt.  Danach  werden  die  Gläser  sorgfältig  gespült 
und  wiederum  eine  Woche  lang  in  t^inem  Wasserbade  bei  einer 
constanton  TemperatLU-  von  20"  mit  Wasser  behandelt  Nachdem 
das  in  Lösung  gegangene  Alkali  durch  Titration  mit  Hülfe  von 
ätherischer  Jodeusinlüsnng  bestimmt  worden  ist,  wei-den  die  Gläser 
drei  Stunden  lang  mit  Wasser  unter  häufigem  Umrühren  anf  .SO» 


}i  Techniker;  Btyer.  Ind.  Gew.-lJl.  26.  &a7;  K^f.:  Cbem.  C«ntr.  (>5.  II. 
905.  —  *)  Zoitachr.  Bnft].  Chem.  33,  'i09— :t22.  —  ')  Her.  2Ü.  2915—2922.  — 
*)  JB.  f.  ISSfS,  S.46S— 4öa.  —  >)  ZeitsL-hr.  anal  Chum.  ^X  .Syi— 31)6.  —  •>  Vgl 
JB.  f.  las«,  S.  46ö-46y. 
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«ciiitzt  und  wieder  di«  Meuge  de«  gelüsten  Alkalis  ennittelt.  Auf 
^Mse  Wciee  wiitl,  da  das  iit  LÜsuDg  geheudo  Alkali  flu  uiimitkd- 
baros  Mafs  für  die  Meii^e  der  flug^gri^eueo  GlasmuSKe  bildol,  die 
rrfrfrti'w  AngreifharUeü  der  Gläser  durch  Wasser,  nicht  aber  Üire 
l<(>!4lic1ikeit  bi'^timnit,  da  di«  gleichzeitig  in  Liisung  gehende  Kiesel- 
aäure  vernHchläwsigt  wird.  Jedoch  genügt  nach  den  früheren  Ei'- 
fuhrungeu  dea  Verfiissers  für  eine  vergleicbendo  Bcurthcilung  der 
Gljiser  die  Ermittelung  der  relativen  Angreifbarkeit  voUkommeu. 
Vm  die  Awjreifharkeit  der  (Shisnr  durch  kaustische  und  kohlen- 
saure AJkaJiPH  fesl^ttstellen,  werden  die  Kolben  drei  Stunden  mit 
[Xwcifach  Dormater,  kicselsäurefrciur  Natronlauge  und  zweifach 
lormaler  Sodatü&ung  in  einem  I'araftiubade  auf  100*^  erhitzt  und 
inach    die    Gemchtsabnahnie    der   Kolben     feslgestellt      Da   es 


luter  t'nisLiindeu  von  Interesse  ist,  auch  da«  Verhalten  dea  Glases 
üljerhitziett  Wasscrdampf  kennen  zu  lernen,  so  hat  Verfasser 
Be  Gläser  noch  oüier  dritten  Prüfung  unterworfen,  indem  er  dic- 
sell>en  in  Form  von  cylindrischen  Rohrenettieken  mit  Wasser  in  gut 
schliefsiMiden  eiserimn  Uülireti  vii-r  Stunden  auf  190"  erhitzte  und 
lanach  einerseits  die  Menge  des  in  lj(>sung  gegangenen  Alkalis, 
ulcrerseitö  den  Gewichtsverlust  der  von  locker  anhaftenden  Zer- 
^tzungsprcKlucten  befreiten  llohrenstücke  nach  dem  Ti"ockiien  bei 
»0(1  bis  550"  bestimmte.  I>a  die  Menge  dieser  abwaschbaren 
^rsetziingsproductc  bei  ein  und  demselben  Glase  häutig  vcrschie- 
len  gefunden  wurde,  «o  kann  dieses  Verfahren  nur  auf  eine  an- 
^näherte  Genauigkeit  AitMjuucli  machen.  Die  für  das  in  Lösung 
|[egangene  Alkali  erhaltenen  Werthc  stimmten  dagegen  unter 
üuander  gut  überein.  Nach  den  geschilderten  Vcrialu'cn  ist  vom 
Verfasser  eine  Anzahl  von  Glaseorten  untersucht  wonlen,  welche 
sich  theils  bei  fridieren  rntersucluingen  schon  als  gut  bewährt 
hatten,  theils  als  Wassei-staudsgläser  oder  sonst  gebriinchliche 
^rteu  dem  Handel  ontnommon  wurden.  Ks  ergab  sich,  dafs  das 
untersuchte  Bontsilicatglas  und  ein  natronannes  Glas  die  gröfsto 
Widerstandsfähigkeit  gegen  kaltes  und  heifses  Wasser  besafsen.  Bei 
leu  Kalkalkuljgtiisern  zeigte  es  sich,  dafs  tVw  absolut  vorhandene 
je  des  Alkalis  für  die  Widei-staudsfuliigkeit  wichtig  ist,  und 
das  Verfaältnifs  von  AUEali  mm  Kalk  und  zur  Kieselsäure 
srst  dann  von  Bedeutung  wird,  wenn  es  sich  um  weniger  gnte 
Gläser  handelt.  Im  l'ebrigen  ist  es  binsicIitUch  der  An  greif  l>ar- 
keit  l>essercr  Gläser  bedeutungslos,  ob  sie  Kali-  oder  N'ati-ougläser 
sind.  Wird  der  Kalk  eines  Glases  durch  Bleioxyd  ersetzt,  so 
wächst  die  Angreifbarkeit  l>edeutend.  Cbaraktemtisch  ist  für  ein 
Glas  das  Verbaltnifs  der  dui*cli  kaltes  und  durch  heifses  Waaser 
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dem  Glase  entzogäneu  Alkalimeugeu.  Dasselbe  liegt  für  lulk- 
reiche  Gliiser  zwischen  2,6  bis  3,3,  für  kalkäi'mcre  Glaser  zwisclieü 
3  biä  4  und  nimmt  für  die  schlechteren  Kalkglaser  noch  weit 
höhere  Werthe  an.  Die  ].4>8li(!likeit  der  Gläser  in  kausLiüdwm 
Alkali  nimmt  im  Allgemeinen  mit  der  Augreifbarkeit  durclj  Waaer 
Kii;  iiidessiMi  zeigen  sich  Huch  deutliche  Ausiiatuncn.  Su  verd^ 
die  boi-säurehnltigen  Gläser,  welche  gegen  Wasser  sehr  wider 
standsfähig  sind,  von  freiem  Alkali  stark  angegriffen.  Noch  weit 
weuiger  köuneii  Kwischeu  der  Eiiiwirkmiy  von  Wasser  imd  too 
Soda  Vergleiche  von  allgcmeiuer  Iledetitung  gezogen  werdeo. 
Gegen  Wasser  bei  l'JO"  erweisen  sich  die  kallu't-icheu  und  zink- 
reichen Gläser  widorstandsfätuger,  als  die  kiilkannen  uud  die 
ktptielsäurereichoii.  Die  hei  190"  in  I(i><;ung  gehenden  MBorai 
Kieselsäure  äiud  so  beträchtlich,  dafs  sie  zur  üuiirtheiluug.  hc- 
»OBders  weun  es  sich  um  W assers ta.udsglUser  handelt,  mit  beniD- 
gezogen  werden  miisson.  Jedoch  ist  darauf  hinzuweisen,  dafi  ror 
Beurtheihing,  ob  eine  (ilassorte  sich  zur  Verwendung  als  Wapser- 
standsglas  eignet,  nicht  nur  das  ehemische,  sondern  auch  du 
Verhalten  am  Dampfkessel  selbst  mafsgcbcnd  sein  mu^  Ef 
werden  Gläser  der  verschiedensten  chemischen  Zusammeasetina^ 
für  difHpn  Zweck  empfohlen.  Es  giebt  bisher  keine  Glassari^ 
welche  in  jeder  Ikzichuüg  brauchbar  ist;  vielmehr  besitzen  di» 
einzelnen  Ghtssorteii  ihre  Vorzüge  uud  ihre  Mängel,  so  dafs  m»t 
zu  tiestimmten  Zwecken  ein  bestimmtes  Olas  wählen  muts.  Vctn 
den  für  deu  chemisclu'n  Gebranch  in  Üt-tracht  kommenden  Kalk- 
gläsern  ist  dasjenige,  welches  sich  Sias  zu  seinen  Atomgewichts- 
bestimmnngen  herstellen  liefs,  das  wideretandsfahigstc  tmd  da- 
her TOD  der  Physikalisch -Technischen  Keichsanst^t  wiederholt 
empfohlen  worden.  Kp. 

V.  Foorster.  Ueber  die  Erscheinungen  bei  der  Verwitterung 
der  Gläser  und  bei  der  Zersetzung  derselben  durch  Wasser ').  — 
Das  Wesentliche  dieser  Arbeit  ist  vom  Verfasser  bereits  frftlier'l 
mitgetheilt  und  im  vorigen  .lahi^ange  des  Jaliresbericlilee ')  refe- 
rin  worden.  Kj». 

Sti'ontiuiii.    IJaryuni, 

H.  Weiske.  Zur  Fi-age  über  deu  Ersatz  des  Kalkes  durch 
Strontium  im  thierischen  Organismus ').  —  Verfasser  wendet  arb 
gegen  eine  Arbeit  von  E.  Haselhoff"'),  iu   welcher  auf  Gmud 

')  Zeit«clir.  ao&l.  Chem.  »3,  322—335.  —  •)  Ber.  Ä6.  2S»I&-2Äffi.  - 
")  Ja  f.  \89a,  S.  4f>8.  —  *)  Landw.  Jahrb.  23,  119—123.  —  M  Daselbst  SS.  S61. 
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vou  Versuchen  von  J.  König  angenommen  wird,  dafs  das  Calcium 
im  thierisdhen  Organismus  dmvli  Strontium  ersetzt  werden  könne. 
Dem  gegenüber  weiiit  Yerfaßser  auf  ält«re  Versuche  von  ihm 
ftelliät  und  Anderen  hin,  uticb  woLchen  Strontium  zwar  in  die 
'^gane  (Fleisch,  Knochen  u.  s.  f.)  ü1)ergekeu,  nach  Jentn  aber 
ein  Ersatx,  d.  fa.  eine  physiologische  Vertretung  des  Calciums 
durch  Strontium,  nicht  angenommen  werden  kann.  Trotzdem  die 
Stroutiuiutialze  an  sich  niclit  giftig  sind,  gehen  denuocli  solche 
Thiere,  welche  an  Stelle  der  Calciumsalzo  im  Futter  Stroutium- 
salze  erlialten,  scbUefslich  an  Kalkarmuth  zu  Grunde.  Die  Bei- 
gabe von  Strontium  an  Stfdle  ron  Calcium  itit  dalier  physiologisch 
bedeutungHloä.  Kj). 

J.  König.  Zusammensetzung  vonStciiLkohlcn-Gruhenwassei-n  ■). 
—  Die  schwefelöäurefreien  Stoinkolden -Grubenwässer  enthalten 
unt*r  Umstanden  nicht  unwesentliche  Mengen  Chlorharyum  und 
t'hlorstrontium,  di-ren  Anwesenheit  sich  dadurch  erklärt,  dafs  die 
unmittelbar  uiit«r  und  über  der  KohU-nschicht  lagernden  tiebirgs- 
tichichten  der  Devou-,  Dyas-  und  Triasformation  vielfach  barjum- 
und  Strontium  haltig  sind.  .\us  demselben  Grunde  finden  sich 
beide  KIemt*nte,  besonders  aber  Strontium,  auch  in  vielen  So(d- 
jjud  Minei-alwässem,  sowie  im  Meerwasüer  theils  in  Spuren,  tlieila 
icb  in  wägbaren  Mengen.     Verfasser  hat  einige  solcher  Giniben- 

?r  mit  dem  folgenden  Ergebnifs  analysirt.  Tn  l  Liter  sind 
mthalten : 

Freie  Knfalens&ure  .    .    .    .      O.'iaifig  0,0549  g  o,l.Wl  g 

CiUcininhicarboQat  ....      0  0,2544)  0 

Natriiimbicarboimt.    .    .    .      OjU702  0,0601  0,01«) 

Cltlorbniyiim 1.(504  0,1)34^  1,0490 

Clilorstruiititim 0.9111  0.2048  0,7536 

Chlorcalciuni 12,9801  2.2,16»  10^188 

Chlurmagiiefiiura .    ....      lJfSti6  0.9ä4J>  2,9838 

CliIork»lium 1,7077  03289  1,6661 

CLlormatrioni   ....    .    .  58.4418  28,2^94  84.0006 

8ainmc  der  Salze  in  1  Liter  72,2322  g         32.9351  g      101,4077  g 

Hese  Wässer  sind  wegen  ihres  hohen  Salzgehaltes  als  Trinkwässer 
nicht  verwendbar;  werden  sie  soweit  verdünnt,  dafs  sie  alleu- 
falU  genosi^en  wiirden  küiinen,  so  wird  auch  die  Anwesenheit  deü 
Chlorbaryums,  trotz  der  spccitischeu  Uiftwirkung  dieses  Salzes,  zu 
Bedenken  keinen  Anlafs  geben.  Denn  durch  die  Verdünnung 
wird  der  Gehalt  des  Wassers  an  diesem  Salze  so  verringert,  dafs 


*)  ZntmshT.  angew.  Chem.  1684.  S.  389—391. 
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eine  ßesuiidltcitUchc!  .Schädigung  von  demselben  melit  mebr  a 
befürchten  ist^  IminerUiu  ist  es  ratlisam,  bei  Bejorutachtunem 
der  Schadlirlikeit  von  Oniben wässern,  diese,  wenn  sie  keine  oder 
nur  sehr  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  enihaltcu.  auf  die 
Anwesenheit  von  Hai-jiim  und  Strontium  zu  untersuchen.  —  Ancii 
das  nicht  seltene  Vorkommen  von  Schwerepath  in  St«inkohleu- 
klüften  ist  auf  den  fiphalt  der  Gmbenwässer  an  Chlorbarruni 
zuriickzufUlireu.  Ajx 

Theodore  William  Richards.  Xeubesliramung  des  At4Mih 
gewichtes  von  Baryum.  Zweit«  Abliandlung.  Analyse  von  Baryuin- 
chlorid  ').  —  Die  Untersuchung  des  Baryumchlorids  war  wearti 
der  Lösbchkcit  des  Chlorsilbere  in  Walser  weit  schwieriger,  ah 
diejenige  des  Haryuinhromids,  wchihc  Verfasser  früher  *)  mitgethtntl 
hat.  Das  apecilische  Gewicht  des  wasserhaltigen,  krystalliäirtcii 
t'blorbarjTims  wurde  zu  3,097,  dasjenige  des  wasserfreien  SaUes  n 
3,8r»Ü  gefunden.  Wie  das  Uramid.  so  verUert  auch  das  Chk»r- 
barynni  hei  mäfsigem  tiltihen  an  der  Luft  geringe  Giengen  Hftli>gtfli. 
Da  das  hierdurch  entstehende  Oxyd  oder  Carbonat  durrh  Tiln- 
tion  mit  Salyj^äure  und  l'henolptitaloin  und  Methylorange  ^tnu 
ermittelt  werden  kann,  so  kann  die  bei  der  Kntwässt'niui;  <!« 
Salzes  eintretende  hydndytische  Spaltung  leicht  corrigirt  werden, 
und  das  Chlorbaryuiu  giebt  »ouacL  eine  befriedigende  GrundJAgv 
für  die  Atonigewichtshestimmung  des  Baryiims  ab.  Die  n.-insttwi 
Proben  Cblorbaryum  wurden  nach  folgenden  drei  Metiioden  dar- 
gestellt. Nacl)  der  ersten  wurde  das  melirere  Male  aus  Wasser 
um Icry stall isLile  Salz  fünfmal  nach  einander  aus  seiner  coumU' 
trirten  Lösung  mit  starker  Salzsäure  gefällt.  Der  letzte  Nieder- 
schlag mirde  wieder  aufgelöst  und  zweimal  mit  Alkohol  gefuUu 
dann  getrocknet  und  geaehinttlzcn.  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser 
aufgelöst,  von  Baryumcarbonat  abtiltrirt,  mit  Alkohol  gefällt  uiu) 
sdiliefslich  aus  Wasser  nmkiystallisirt.  Die  zweite  nauplnicti]^ 
Clilorharyum  wurde  zur  Zei"stÖrung  der  Thioschwffelsänrt'  mit 
Salzsäure  zui'  Tmckue  gedurnpft,  der  Rückstand  aufgelöst  und, 
ziüotzt  unter  Zusatz  von  Barvunihydroxyd,  mit  SchwefelwaaaerBlofl 
behandelt.  Nach  mehrmaligem  darauffolgenden  UnikiTstallisiren 
und  Füllen  mit  Alltuhol  war  das  Salz  frei  von  Calriiim,  Strontium. 
Kalium  und  Magnesium.  K^  wurde  dann  geglüht^  aus  Wasser 
umkrystallifiirt ,  mit  Salzsäure  gefüllt,  schliefslich  umkrystalUsirt 


■>  Zeltsohr.  aoorg.  Cliom.  6,  89—127;  auch  Chem.  K«W8  Ü9,  64  — 66,1 
7ft— 80,  91—92,  101— 1U3,  112,  129,  136—137.  150—161,  164— It»,  174— I7t] 
—  ■)  JB.  f.  1893,  S.  11. 
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nutl  bis  zur  Gewirhtscoiistanz  der  Luftfeuchtigkeit  ausgesotzL 
r>ie  ilritto  Probe  ('hlorbarvuni  wu»le  aus  BarTuiiwarUouat.  wclcheB 
leur  Darstellun.tr  des  Banumbromids  gedient  hatt4?,  und  Salzsäure, 
welche  z\veimal  ans  riatingpfiifsen  destillirt  worden  wur,  dar{»e- 
stclU.  —  Das  zu  den  VerKiit-hen  verwendete  Silber  wui-de  durch 
He<Iuctiou  von  Chlorsiber  mit  Natronlauge  und  Invertzucker  gc- 
wunneu.  dann  neschmolzen,  durch  Klektrolyse  gereiniejt  und  wieder, 
theils  anf  Holzkohle,  thcils  in  Tiegeln  aus  Znrkerkohle,  gesi-Imiolzen, 
wobei  besondorB  VürsicbL**mafsregeln  angewandt  wurden,  um  zu 
verhüten,  dafs  das  Silber  Schwefel  aus  dem  Leuchtgas,  oder  beim 
Abkühlen  Saiieretuff  ans  der  Lnft  aufnehme,  llie  reberfüUrmig  von 
Chlorbarynm  in  Barnim sulfat  ist  für  die  Atomgcwichtsbestinimung 
des  Rarvums  nnl>rau(;hbar,  ejnerm^ita  weil  eine  merkliche  Menge 
Chlorbarvum  vom  Haryumi^ulfat  hartnäckig  zurückgehalten  wird, 
andereweits  wegen  der  LiJsHchkcit  von  liuryumsulfat  in  Wasser  uud 
sehliefslicb ,  weil  haryiunsulfat  die  letzton  Spuren  überschüssiger 
Säure  und  WaRser  nur  Rchwierig  abgiebt.  Die  Atomgewiclils- 
liestinimuug  des  Verfassers  beruht«  daher  auf  der  llßstinimung  des 
Verbriltnissfs  von  L'hlursilber  oder  Silber  zu  Clilorharvurn.  Zur 
IJestimniung  der  schon  von  LJay-Kussac,  Mulder,  Stas,  Cooke 
erkannten  Iioslichkeit  des  Chlorsilbers  wurden  genaue  Vereuche 
aagest«llt,  welche  ergaben.  daTs  l>eiui  Eiiidampfeu  von  Chlor> 
«iUierloRungen  auf  dem  Wasserbade  z^var  Felder  entstehen,  welche 
jedoch  unter  constanien  Hedingungen  constant  sind,  uud  clafs  die 
Löslichkeit  nicht  vom  Biiryumnitrat .  wühl  al)er  vtm  Silbernitrat 
und  der  Salpetersäure  beeinlliifst  wird.  Vater  Beoluichtung  dieser 
That-'iachen  wurde  die  Losliehkeit  des  Chloreilbers  in  Wasser  zu 
l.ö  mg  im  LittT  gefunden.  Hei  (iegenwari  von  Saljtetersäure 
steigt  die  Losliehkeit  la  Wasser,  welches  übersehüssiges  Silber- 
nitrat enthält,  ist  Chlorsitber  vollkommen  unlÖBÜcb.  Verfasser 
Tennochte  wiederholt  I  Tbl.  Chlor  in  30  ^filHonen  Tbeilen  Wasser 
zu  entdecken  duirli  Zufügen  von  Silbcmitnit  und  Beobachtung 
der  eintreteudfu  Opalesceiiz  der  Lösung  im  starken  Souneulieht 
Für  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  der  Chloride  von  Silber 
und  Baryum  wurde  die  Analm  so  ausgeführt,  dafs  eine  Probe 
ntinstes  Clili»rharyuni  im  Stickslciffstrom  anf  lielle  Rothglnth  er- 
hitzt wurde.  Nach  deui  Krkalteu  wui-dii  eine  Watimmte  Menge 
abgewogen,  in  Wasser  gelöst,  zur  Correction  des  cntatandeneu 
<>xyd8  oder  Carbonats  mit  Salzsäure  titrirt,  die  I>ijsung  mit  Wasser 
Terdüunt  uud  allmäldii-h  im  dunkeln  Zimmer  mit  reinster  ver- 
düuuter  Silbernilratlösimg  in  geringem  Teberschufs  vei-setzt  Der 
Niederschlag  wurde  mehroro  Tage  gclogcotlich  ia  vollkommener 
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I)unkc*lbeit  mit  Jor  FlÜKsigkt'it  gesdintlelt,  danarh  abfitthrt,  ^v- 
waschen,  boi  180"  getrocknet,  gewogeu,  geschmolz«!U    und   wied« 
gewogen.     Bei  der  Bestimnuiiig  des  Verhältiiibses   von  ^ilU^  ta 
Chlorbarjum    wurde    nach   melireren   Metliodeu    verfaJiren,    tob 
welchen  eich  die  ziiletÄt  angewandte  an  die   zweite  Metliode  nw 
Sias  anlehnt.     An  der  huit  geglühtes  ('hlorliaryuni  wurde  in  til-J 
Wasser  gelöst,  der  Clilorvcriiist  durch  Titration  ausgeglichoD  uimI 
die  Lcjsuug  mit  einer  Losung  vonSilbemitiiitin  geringem  t  eber&thulj 
versetzt,  zu  welcher  reinstes  Silber  genau  abgewogen  war.     I't^ 
Niedersclil:ig  wurde  geschüttelt  und  aus  der  klaren  Losung  uacli 
dem    Absetzen    xwei    Proben    abgezogen.      Diese    Proben    vurdci 
durch    Zusjitz   \'Oii   Sulzsjiuat'   einerseits,   Silberuitrat         "> 
auf  die  Intensität  der  entstehenden  Opalesreuz   vergii«  ; 
»iirde   80   lange   zu   der  Hauptlosung   Salzftiiure   gefügt,   bi»  die 
beiden  abgezogenen  i'ruben    nach  «lern  Vei-setzon  mit  Silbi^ruitmi 
oder  Salzsäure  glcicli  intensive  Opalescen/   zeigten.     Bei   anderen 
Analysen   wurde   s«   verfahren,   dafs   Jjis   überschüssig  zugewt/I«' 
Silber  im  Filtrat  vom  Chlorsilbcr  dunh  Füllung  mit  BroDiwasaci- 
stüfT  bestimmt  wurde.  —  Ans  der  Bestimmung  des  Verhältnie^ 
von  Chlorbarvum  zu  Chlorsilbcr  ci-gab  sich  im  Mittel  aus  10  itui 
den    verschiedensten    rrä|>arateu    von    Cblorbai'yum     nnd    iiutff 
mannigfaltigen  Aljandenmgen  der  Methcnle  ausgefülnten  Analjav 
das   Atomgewicht   des  Bai-yums    zu   137,439,    bezogen   auf  <SiII>T 
=  107;S)30   und  Chlor  =^  3.%4ö*.l,   ndt  einer  gi-ofsten  Abweiclmiw 
der  F.inzelbestimmuugen   vom   Mittel   von  -{-  O.oit;    und  —  ii.OÜ 
Aus    dem    Verhjiltuifg    von    Silber    zu    Cblcrbarvurn    wurde    dt'r 
Mittelwerth   aua    14  Vei-sucUen   zu   137,440   ermittelt.     Die  enl- 
sprechenden  Abweichungen  betrugen  hier  -^  0,042   und  —  0,l);ii. 
Aus  der  t'ntersuohung  des  Brondtaryunis  hatten   sich    die  Alow- 
gewichte   Ba  ;=:  137,431    und    137,428  ergeben,   so  dafs  das  Oir- 
samnitniittel    aus   den   vier   Wertlieu  =  137,434  ist      Der  wahr- 
schein  liebste   Werth   für   das    Atomgewicht   des   ßaryutos  ist  H» 
=  137,44,  beitogen  auf  O  =  IG;  137,10,  bezogen  auf  0  =  l&MM 
136,41,  bezogen  auf  0  =  1.'>,8B.  ^^j^^ 

Vf.  F.  Hillebraud.  Das  weitverbreitete  Vorkommen  vad 
Barjnim  und  Strontium  in  Silicat-resteinen ').  —  Durch  zahlreicl* 
Analysen  von  Kruptivf^esteinen  hat  sieh  Verfasser  davim  überzeuät» 
dafs  Baryuni  und  Strontium  in  lUeseu  (iesleiueu,  soweit  tat  in 
den  Vei-einigteu  Staaten  vorkommen,  weit  vorbreitet  sind.  Es  i*l 
daher  anzunehmen,  dafs  dasselbe  auch  bei  Eniptivgesteinen  aarwi- 


*)  Aner.  Chem.  Soc.  J.  Ui,  8\—Sri. 
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amerikanischen  VorknmmBii«  der  Fall  sein  wii*d.  Bei  den  uniei-^ 
Kuchteu  Prubeu  betrug  die  Menge  eines  jeden  der  beiden  Oxyde 
güwühulicli  unter  0,1  I'i-oc.  .ledocli  stie^;  sie  bei  gewissen  Ge- 
steinen von  Colorado  und  Montana  bi»  auf  0.76  Proc.  Baryninoxyd 
und  0,37  Pror.  Stroiitiiimoxyd.  Kp. 

Technii^he  Bart/untpräpantt^ ').  —  In  der  vorliegenden  Fort- 
«ctzuug  einer  früheren  Arbeit «)  wird  die  technisclie  Gewinuung 
von  Schice/elbartfioit  und  Baryuntst4peroT^ä  geschildert.  IHe 
Fabrikation  von  SckteefeJbarifum  aus  Schwei-spath  und  Kohle  ge- 
»■hieht  in  der  gleichen  Weise  und  in  tlennelbeu  Schmtdzöfpn.  vne 
h*n  der  llei-atellung  von  Chlorharvuin  angegeben  wurde;  nur  wird 
diis  Chlorcftlcium  fortgelassen  und  ein  Bindemittel  (z.  D.  Steiu- 
"kohlentheer)  zugesetzt-.  Die  im  Ofen  tei{?ig  gewordene  Mischung 
wird  gut  durchgerührt  und  nach  beendeter  Umsetzung  in  eiRerne 
Kääten  g*!Z4)g(!n.  Diese  aind  mit  gut  srhlierspiideii  Deckeln  ver- 
sehen, um  eine  Zersetzung  moglickst  hintanzulialteu.  Die  frisch 
gezogenen  Schmelzen  haben  bei  richtiger  Arbeit  fi5  bis  C7  Proc 
Schwefel  bary um  und  werden  sofort  zum  Versand  in  Fässer  ge- 
packt. An  feuchter  liUft  ballt  sirh  das  Prüpnrat  zusammen,  in- 
dem es  in  Rarynnihyrlroxyd  und  Raryuinsulfljydrat  unigewaiHhdt 
wird.  Die  analytische  Controlo  di>s  IJÖtriebfs  bcsrhriinkt  sioli  »ul 
die  Erniitteluug  der  Itohschraelzen  an  Schwefelbarynm  durch 
Bostinimung  des  liaryiiras,  welches  b<>i  dpr  Behandlung  der 
Sclinicize  mit  heifsuni  Wasser  und  Salzsiinre  in  Lösung  geht.  Dif 
Darstellung  de»  liaiyumsuperoxtfds  zerfallt  in  zwei  Abschnitto. 
die  Darstellung  von  IiarfiH»mUrat  und  in  die  Umwandlung 
Iben  in  Jianjunisupero.vyfl.  Zur  Darstellung  vnn  Baryum- 
citrat  wird  Chlorbaryum  in  eisernen  Kesseln  gebist,  die  klure 
X-oeung  in  kupferne  BlaBcn  abgezogen,  zum  Sieden  erhitzt  und 
mit  Natronsalpeter  in  festen  Stücken  versetzt.  Das  ausfallende, 
schwer  h'isliche  Bary imi nilrat  wird  ahgezugen,  zum  Abti-0|t[cu  hin- 
gestellt, durch  .Vb^ijüleu  mit  Wasser  möglichst  von  anhaftender 
Mutterlauge  befreit  und  in  grofsen  verbleiten  Hulzkästen  um- 
krystallisirt.  Die  nach  beendeter  Krystallisjiticui,  wehdio  je  nach 
der  Jahreszeit  zwei  bis  vier  Ta^je  in  Anspruch  nimmt,  aus  den 
Kasten  herausgeschlagenen  Krystallc  kommen  auf  A  btropf k:lst(,'n 
und  werden  danach  mit  kaltem  Wasser  abgespült.  Die  Mutter- 
laugen wei-den  bei  der  ci;ueuten  Fabrikation  wieder  verwerthet 
Zur  Fabrikation  des  BarifumsiipffroTi/dfi  selbst  sind  wieder  zwei 
letrennle  Operationen  tuitbwendig,  lias  Glühen  des  Haryumuitmts 


^)  Cheinikerzcit.  18.  67—68.  —  ')  JB.  f.  I&93.  3.  47(>. 
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und  die  roberfüliruTig  des  Glüliproduct««  in  Bjiryuinstiperoxji 
Das  Glühei)  des  Salztts  wiit!  in  Tiegelu  aus  Chamolte  oder  ITwa 
in  ciiicm  Herde  aus  feurrfestera  Material  Torgenommen.  livt 
Tiojiel  werdou  mittelst  eines  Deckels  terscblosseu  uud  die  Olnb- 
hitze  gut  rt'gulii-t.,  nm  ein  Zerspringen  der  Tiegel  zu  Termeideo. 
Nach  vierstündigem  Erhit/tiii  kommt  der  TiegeUnliaJt  tu  Fluli 
und  bleibt  rtwa  drei  Stauden  darin.  Danach  wird  vr  lück  uuil 
h-urt.  Sobald  dieser  Tunkt  eiTeicUt  ist,  lälsl  mau  den  Ofen  ah- 
hrcntien.  Die  erkaltetem  Kuchen  wei-den  i«  Stücke  isenichliigfn 
und  diese  sofort  in  gufseisenie  Rühren  gefüllt,  um  zur  Darelol* 
lung  des  Su])ei'oxyd8  zu  dienen.  Diese  wird  mit  allen  tecliuiscbeo 
Einzelheiten  beschi-iebcn,  auf  welche  hier  niir  verwiesen  wenlt-o 
kann.  Die  Rohre  mit  dem  Bamiraoxyd  werden  in  einem  he«H)- 
ders  eingerichteten  Ofen  drei  bis  vier  Stunden  auf  dunkle  Hotb- 
gliith  erhitzt,  wähn-nd  ein  kohlensaure-  und  wasserfreier  Luftütrom 
über  das  Material  «oh-itel  wli-d.  Nach  beeudetor  Operatinu  wirj 
dasselbe  sortirt,  fla  nur  die  Stücke,  welche  eine  griinliche  Färbung 
zeigen,  als  Ru'vumsupenjxyd  zu  betrachten  sind.  Dio  weiCMin 
und  gi'auen  Stücke  werden  sorgfältig  ausgelesen  uud  gehen  m 
die  Fabrikation  zurück.  Die  soitirten  Stücke  dagegen  werdw 
gemahlen,  gesiebt  und  in  mit  l'apier  ausgesetzte  Fässer  rerpftckt 
Seine  Hauiitanweiiduiig  lindet  das  Baiyumiiuperoxyd  als  Dleich- 
mittel  und  zur  r)arstellung  von  WassorstoffsuperoKyd.  Äji. 

Hertiieloi  und  Matignnn.  llelier  Stirkstoffbarvum  'I.  — 
StickstoßbarifHin  wmde  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Stick* 
Stoffammonium  mit  der  äquivalenten  Menge  Barjumhyilroxyd  nnd 
Eiudanipfen  der  Losung  im  Vaciumi  Ijei  gewöhnlicher  TemjJorotiK 
dargestellt.  Das  Salz  N„  Da  wird  in  wohlansgebildeten,  wssswi-- 
fi'eicu  KrysL-ülen  erhalten.  Die  Liisiiugswärmo  pro  Gramm-Mnleküi 
des  gelösten  Salzes  betrug  —  7,8  cal.  Kp. 

(Casimir  vor  WttyrzynHki.  T'eber  die  künstlirjie  DuTBtel- 
lung  der  dem  Apatit  und  der  Thomasschlacke  analog  zusammen- 
gesetzten Baryura-  und  Strontiumverbindungen»).  —  Eane  aas 
1,88  g  Phosphor  durch  Oxydation  mit  Saljwtersäure  dargest^ltU>. 
wässerige  Lösung  von  l'hoaphni-siiure  wnrde  mit  26,*24g  Barrnm- 
nitrat,  gelöst  in  mit  Salpetersiiure  angesäuertem  Wasser,  und  mit 
0,7  g  einer  57  pi-oc.  Flufsaäurc  in  einer  Platin&chale  Kusanuneti- 
gebracht  Beim  vorsichtigen  Keutralisiren  mit  Ammoniak  whi«l 
sich   ein   krystallinischer  Niedei-schhig  ab,    welcher    durch   Cm- 


')    Ann.    chim.    phyp.    [7]    2,    144;    Biili.    »uc.   chim.    [9]  11,    744.    -| 
')  Zcitsclir.  anorm.  Chem.  (J,  310—311. 
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krystaUisiren  in  gi-öfseren  Krystallen  von  den  hekaiinteu  Foraieu 
des  \patiU  erhalten  wiirdo  und  dio  Zusammensetzung  SfBajI'jO^) 
BaFl,  eines  Jiarifiittkip'itits  zei-^te.  lu  de-r  ^jleictifn  Weise  ge- 
lingt die  Darstellung;  des  StfotUntntapatits  3(Sr5l*,0,)SrFlj,-  Zur 
Darstellung  der  der  Tlioniasschlatrke  entsprechen  den  Baryum-  und 
Strontiumvcrbinduiigen  H]v,(P(>4)2.IJa()  und  Sr:,(PÜ4)5.SrO  wurde 
folge ndeiTuafsen  verfaliren :  Hjj  Ban'umoxydhydrat  (15  fi  Strontium- 
oxydhydrat) wurden  mit  4  g  (7  g)  Aetznatron  ini  Silbertiegel  ver- 
schmolzen und  dann  5  g  (tJ  g)  Xatriumphnsphat  eingetragen.  &o> 
fort  krj'stallisirten  kleine  iguadratische  Tafeln  aus,  welche  nicht 
ohne  Zersetzung  von  der  Schmclzuiafiso  getrennt,  immerhin  durch 
Auskochen  mit  Wasser  aber  von  dem  gröfsten  Tlieil  derselben 
befreit  werden  konnten.  Entsprechcmd  der  rnmÖglichkeit,  diese 
"Reactionsproducte  zu  reinigen,  lassen  die  Aiialysenergebnisse  zu 
wünschen  übrig.  Kp. 

Henri  Moissan.  Untersuchung  des  krystallisirten  liaiTum- 
und  Strnntiunicarbids').  —  Im  Verfolg  seiner  Vntersurhung  des 
Calci umcarbida  hat  Verfasser  die  entsprechenden  Verbindungen 
Ton  Rarjaim  und  Strontium  dargestellt.  50  g  HarjMimoxyd  und 
30  g  Zuckerkohle  oder  150  g  IJaryunioiu'bonat  und  'J5g  Zucker- 
kohle werden  innig  gemischt  und  im  Kohletiegel  15  bis  '20  Minuten 
laug  mit  eluetu  Strom  von  350  Amp.  und  70  Volt  erhitzt.  Nach 
dem  Abkühlen  erhält  man  eine  schwarze,  geschmolzene,  leicht 
zerbiTcblicbe  Masse  von  Boryumrttrbid ,  L'^  Ha,  welclie  an  den 
Brurbriächen  grofse,  lamellen  form  ige  Kiystalle  aufweist  und  die 
Wehte  3,76  besitzt.  Das  Baryumcarhid  sclimilzt  am  leichtesten  von 
den  Carbiden  der  Flrdalkalimetulle.  THe  Bereitung  des  Strontium- 
rarbidfi,  C^Sr,  ist  ilie  analoge.  Die  entsprechenden  Iklengen  sind 
l'20g  Strontiumoxyd  auf  BOg  Zurkt'rkohle  oder  1.50g  Strontium- 
carlwnat  auf  50  g  Zuckerkolde.  Auch  dieses  Carbid  ist  eine 
schwarze  Masse  von  krystallinisrhcm  Bruch,  welche  braunrothe 
Krystalle  einschliefst;  die  Dichte  ist  =  3,19.  Beide  Carbide  zer- 
tüctzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildiing  der  enlsprei-.heuden  Oxyd- 
hydrate und  von  reinem  Acetyleii.  Concentrirte  und  verdünnte 
Säuren  wirken  in  der  gleichen  Weise  ein,  wie  auf  Calci  um  carbid. 
Mit  gasförmigen  Halogenwasserstoffsiiuren  und  Halogenen  reagiren 
sie  lieftig  uuil  unter  Keuewi-scbpinnng,  wenn  dio  Entzündungs- 
temperatur eiTeicht  ist.  Dieselbe  ist  für  CjCa  resp.  C,  Sr  resp. 
CaBa  im  Cblorgas  245'*  rcsp.  1117"  resp.  140",  im  Bromdampf 
350«  resp.   174^  resp.  130»,    im    Joddampf    305"   resp.    ISU«  resp. 


*)  Cooipt  rend.  118,  «83— 686;  Bull.  ara-.  diiiu.  [3J  11,  IU<)7~10I0. 
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122*.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ist  gleichfalls  energiscfa. 
erfnlgt  aber  erst  lieim  Erweicliuiigspuiikt  des  (tlases.  Scliwef«! 
wandelt  beide  Carbide  bei  Tomperatureu  zwischen  dem  Schcaehi- 
punkto  do3  Schwefels  uud  uOO"  xrnter  Ei^lühen  in  Schwefellcobleo* 
Btoff  und  die  entsprechenden  Siiltide  um.  Selen  und  Ph*«plior 
Terbalten  sich  ähnlicli.  Artton  reagirt  weniger  leicht  und  erst  bn 
höherer  Temperatur.  Stickstoff.  Siliciiim  tuid  Bor  wirken  daeegen 
selbst  bei  Temperaturen  von  lÜOÜ  bis  1200*'  nicht  ein.  Wie  di« 
Erdalkalimetalle,  so  gelten  anscheinend  auch  die  Alkalimetalle 
l»ei  einer  etwas  weniger  hohen  Temperatur  Carbide.  Indem  nach 
den  oben  angegebenen  Bedingungen  gearbeitet  wurde,  entstandco 
fiohworze,  übei-schüssigo  Kohle  enthaltende  Gemische,  welche  mit 
Wasser  eine  geringe  Menge  von  Aretylon  cntwickt^Iten,  ab^r  wedei 
eine  constante  Zasammensetzung,  noch  eine  Spur  Ton  Ktt^UüH- 
sation  besafsen.  A/l 

Bor,  Aluminium,  Or. 

€■  Montemartiui.  Dimorphie  des  Kaliuintliiuborats ')■  — 
Fügt  mau  zu  einer  geuiigeutl  concentrirten  Lösung  von  FlufÄSäim! 
Borsäui'c  und  iiierauf  die  nothwendige  Meuge  KiiliumcarboMat.  um 
alles  ßor  in  BorßuorkaUum  zu  verwandeln,  so  füllt  dieses  SsU 
in  gtflatiuöäer  Form  aus,  die  sich  aucli  nidit  ändert,  d.  b.  kryatal- 
liuiscli  wii'd,  wenn  man  einige  Zeit  kücht.  Sammelt  man  d» 
gelatinöse  Salz  auf  einem  Filter,  prefst  es  gut  aus  und  trocknrt 
es  dann  bei  100^  so  verwandelt  es  sich  in  ein  krysUillini^ciict 
PuUef.  Unter  dem  Mikrt^skupe  bildet  da»selbe  allerdings  seht 
kleine  Krjstaile  des  mouometrischcu  Systems.  Die  zweite  Form 
des  Kaliumfluoborats  erhält  man,  wenn  man  eine  Losung  d« 
Salzes  in  der  Kulte  langsam  venlunsteu  läfst.  Die  so  gewonoenea 
Kr>-staUe  sind  farblos,  glänzend,  diin-hscheinend,  sehr  klein,  alwr 
so  gut  ausgebildet,  dafs  sie  krjstallograpbisch  untersucht  wenlrß 
konnton.    Sic  gohöreu  dem  trimetrischon  Systeme  an.  Tr. 

Wra.  P.  MasoD.  Die  Üorsäiu'cwerke  zu  Jjai*dait!lo  »).  —  rater 
diesem  Titel  beschreibt  Verfasser  seine  Heise  nach  Lurdarelo  vaA 
giebt  eine  lücht«  Neues  bietende  Beschreibung  der  bertthmUu 
Borsäure  werke.  Tr. 

Sigmund  Waldbotl,  Flüchtigkeit  des  Borax 3).  —  Wird  «t- 
wäeserter  Borax  im  Tiegel   längere  Zeit  mit  der  GebÜisetiamiii« 


')  (Jazi.  chin.  ital.  24,  I.  47S— 480;   Accad.  dei    Iiinc«i   Rend.  [5]  3.  L 
839-892.  -  *)  Amor.  Chem.  Soc  J.  16.  5S8-Ö40.  —  •)  DmoIUI,  S.4I0— 4lK 


I 


Borax. 

oder  auch  schou  mit  dem  BunscnbroiiDer  erbity.t,  sü  ist  ein 
OewicbUverlust  wahrnehmbar,  uud  zwar  hängt  dieser  erinzig  imd 
allein  von  der  OberHiiche  de*  {^ösclimolzenen  Borax^lases  ab.  Der 
hiiitt-rbleiheude  Jtückstaiid  eiilKpricbL  noch  geuau  der  Formel 
NajB|()-,  eiu  iJeweis,  dafs  der  Bontx  aU  solcher  Hüchtifr  ist  und 
leicht  sich  dissociirt.  Der  (iewichtttvorlust  wird  vürmehrt  durch 
die  lutensität  uud  die  Zeit  des  Krhitzeus.  Bei  Wei&gluili  im 
unbedeckten  Tiegel  ontveicheu  schwere  Dämpfe  aus  der  Ober- 
tliiche  deB  geschiiiolzenon  Boraxglases  und  wenn  mau  das  Ki'hitzen 
lange  fortstitzt,  so  ist  der  Ciowiditsverlnst  schon  sehr  auffallend 
grofs.  Verfasser  hat  nun  auch  die  Kraj^^  zu  entschoiden  gesucht, 
ob  dieses  Verhalten  des  Üorax  nicht  auch  KiutluCs  auf  dii; 
Genauigkeit  der  Borsäurebestimmungen  nach  II.  Kose  und 
(>.  SchaffgutHcli  hallen  kann;  es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dafs 
hierdurch  keine  grofsen  Fehler  bedingt  sein  können.  Bei  1410<* 
verloren  12,303Gg  Boraxglas  nach  GO  stUndigt*ni  Krhitzeii  6,02ßg 
=  46,98  Proc,  bei  1350°  uud  48sluHdigem  Krhitztii  betrug  der 
(iewichlsvorlust  bei  5,7098  g  Substanz  2'J,4ü  l'roo.,  bei  954"  und 
ilreiHtüudigem  Erhitzen  für  7,5803  g  Substanz  1,47  Proc.         I'r. 

I-vman  F.  Keblor.  Ueber  die  Ueaction  zwischen  Borax, 
C'arlwnate«  und  nielirwerthigen  Alkoliolen,  sowie  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Borax 'J.  —  Von  T»rschiedeneu  Seiten  ist  dit' 
Beobachtung  gemacht  worden,  dafs  eine  saui-e  Beaction  entstellt, 
■wenn  man  Borax  in  Glycerin  oder  in  anderen  mehrvrertliigf-n 
Alkoholen  lijsl.  Ferner  hat  Uose  frstgestellt,  dafs  Borax  durch 
Wasser  zersetzt  wird,  denn  starke  l^iisuugHn  dieses  Salzes  geben 
mit  Silberliisnng  Silberborat,  verdünnte  Mwungen  fallen  Silber- 
üxyd.  Di<^  olwn  erwähnte  saure  Ileactiun  rührt  höchst  walii-sohein- 
lich  davon  hcr.dafs  Borax  inNatriummetabortUuitdBorääureauhydrid 
verwandelt  wird  und  letztere*?  mit  Wasser  dann  Boi-säure  bildet. 
Bei  Abwesenlieit  von  Wasser  kann  also  keine  saure  Reaction  ein- 
treten, was  Verfasser  auch  durt'h  entspriH-hcnde  Vei-surhe  bestä- 
tigte. Ilierautt  erklärt  sich  auch,  warum  beim  Mischen  von  Borax, 
Natriumbicarbonat  und  Glycerin  normales  Natriumcarbonat  und 
Kohleusaiire  entsteht: 

2C,H,(0H),  +  Na,BA-t-3H,0  =  2C,Hs(OH)^-|-2H,BO,-(-2NbBO, 
3Na,C0,-f  2H,B0,  =  2Na,BO.  +  3CO,-|-8H,0. 

Glycoriu  spielt  einfach  eine  katalytiscLe  Bolle,  ähnlich  wie  es 
Schwefelsäure  bei  der  Aetherbildimg  ans  Alkohol  thut.  2V. 


')  J.  Frankl.  Inst.  138,  236-239. 
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rhior-  uod  Broroboraoite. 


G.  Rousseau  und  R  Allaire.  Neue  l'QterBUchungen  ubB 
die  Clilorboi-acite ').  —  Verfasser  haben  cblürirto  Boracite  er- 
halten, indem  sie  die  für  den  Chlor üboracit  des  Eisens  beschnehciw 
Methode  uuwaudten  und  Met.illchlondo  in  I)iini]ifforni  auf  6et 
litiroiiatrounU'il  ivagii-wn  Hefijen.  Die  so  gewoum^Tieii  Pn)duele 
a<;hliefsi!n  immer  noch  0,6  bis  1,2  Proc.  des  i^omnrphen  Kaiksftl»» 
beigemischt  ein.  Alle  diese  substituirtcu  Boracite  JcrystuUisiivo 
in  WUifeln.  Tetraedern  oder  in  Dodokaedem  nnd  reagireo  auf 
das  polarisirie  Lidit.  Die  optischon  Vtitersucimii^en  zeij^en.  (UTb 
dieae  Kr)'staUe  Aggregate  bilden,  die  identisch  äin<l  mit  denen 
des  nutürliclicn  lioi-acitcs.  lioractt  vom  ZiHk\  6ZnO,  dliOiOj.ZnClt, 
erhält  mau,  wenn  mau  Chlorziukdämpfo  auf  Boi'ax  einwirken  l&fst, 
der  zu  dunkler  Rothgluth  in  einem  dla-srohre  erhitzt  wird  iidtr 
indem  man  eine  äquimulekulai'e  Mischung  von  Uhlorziuk  nmt 
Chlomatrium  erhitzt  und  dann  Iloi'säure,  sowie  etwa^  Borax  n- 
fügt.  Boraoit  vom  Cadmimi,  GCdO.öBojO,  .tMClj.  Mau  erhiUt 
eine  Miscluuig  von  BoronatrocÄlcit  rait  Metall  in  einem  inir  RniL- 
gluth  erhitzteu  llohra  im  trockenen  Clilurstrome.  Boracxi  10» 
ISicke},  6  NiO .  8 Ba,Üi.  NiCl^.  Aualog  der  Cadmiumverbindung  dA^ 
gestellt.  Botncii  mm  KobuU,  üCüO.SBojOb.CoCIj.  Boracii  »ij« 
Mangan,  ti Mut» . « Boj 0^ . Mu CL.  Tr. 

G.  Rou!4Scau  und  II.  Allaire.  Neue  Untersuch ungeo  übvT 
die  Broraboracite').  —  Veiiasser  haben  eine  lieihe  von  bnimirtMi 
Baraciten  darfiestellt,  indem  sie  nach  einer  früher  «i-lion  bt'- 
schriebeueu  Methode  (JB.  L  lÖ!)3,  S.  519)  Bromdampf  auf  fiii»- 
Mischung  von  Metall  und  Boroeatrocalcit  bei  Hothgluth  einwirke 
liefsen.  Bromirter  Ma/jnesiwnhoracit  ^  6MgO,  8B0, 0,,  MgRr,, 
wurile  nach  iler  genaunleü  Metliode  gewonnen.  Heiner  erhJdt 
mau  ihn  nach  der  Methode  von  Heiutz,  wenn  man  in  einem 
riatintiegcl  eine  äquimolekulare  Mischung  von  MgBrj  und  NaBr 
mit  wenig  Borax  und  Borsäure  zur  Uothgluth  erhitzt  D»  Vcr- 
binilung  krvstallisii-t  in  furblotten  Würfeln  und  in  Tetra^era. 
Bromirter  Zinkiomcit^  GZu<J,SBüj();„ZnBr}.  Auch  hier  giebt  di* 
Ueintz'scbe  Jlethodc  bessere  ItesuUatc.  Die  Verbindung  beslrbt 
aus  einem  Gemiscli  vou  Tetraedern,  Dodekaedern  und  Wiirfehj. 
Bromirter  Cmlmiwnhoracii ^  6  CdO,  8Bo,0,,  CdBr,.  Diese  wie  diu 
folgenden  Verhiuduugen  stolit  mau  durch  Einwirkung  von  Rrmu 
auf  eine  Mischimg  von  Metall  und  getrocknetem  Borouatrocatcit 
dar,  die  man  zur  Hothgluth  in  einem  Verbren nungsrohre  erbitxt 
Farblose  Tetraeder  und   Dodekai'der.     Bromirter  ManffatibomeA. 


i. 
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6  MnO,8  Bi)j()j„MnRrj.  Farbliwe  Würfel  und  Tetrheder.  Browirter 
Koftaltbaracit ,  6  Co 0,  H ItOj O5,  Co Biv  Grüne,  violett  rBäectiremle 
Tetraeder  und  Dodekaeder.  Bromirter  Sickeiboracit.  fi  Niü,  8  BoiO», 
NiBrj.  Gelbe  Teti'acder  und  Dodekaeder.  Alle  Verbüiduugeu  mit 
Ausnahme  derjenigen,  die  njich  der  neintz'scben  Methode  er- 
liulten  sind,  enthalteu  l  Proc.  Calcium,  das  aus  dem  Boronatxo- 
calcit  stjiinmte.  Tr. 

Henry  Moissan.  Dfirstellung  und  Eigen^icbaftrn  von  Bor- 
carbid'). —  Wenn  mau  Bor  auf  KoUteuütolt  bei  der  Teiiijteratur 
des  elektrischen  Ofens  reagiron  liifst,  so  bilden  sich  zwei  Bor- 
carbide,  von  denen  das  eine  bestündif»  ist  und  der  Formel  BojC 
enl.spricht,  während  das  andere  von  einer  Misdmng  von  chlor- 
»aurem  Kalium  und  Salpetersäure  angegriffen  wird.  Das  erst- 
gcuauute  L'arbid  bildet  sich,  wenn  man  den  elckti'isclieu  I'uukeu 
überspringen  läfst  zwischen  zwei  Kohlen,  die  sich  in  einer  Mischung 
von  Borsäure  und  .Muniiniunj><ilic.at  befinden,  ferner  wenn  man 
eine  kleine  Menge  Bor  mitten  in  dem  elekti-isdien  Flammenbogen 
aufstellt,  oder  wenn  mau  auf  ca.  3500"  reines  B4ir  in  einem  ver- 
schlossenen Kohletiogel  im  elektrisihen  Ofen  erhitzt,  und  schliofs- 
lich  bildet  es  sich  auch  inmitten  geschmolzener  Metalle^  z.  B.  wenn 
man  im  Knhletiegel  borhaltiges  Kisen  erhitzt.  Auch  geschmolzenes 
Silber  uiul  Kupfer  lasKeii  sit-h  anstatt  Eisen  verwenden.  Dm  den 
BorkohlcDstoff  direct  darzustellen,  erhitzt  man  fünf  bis  sechs 
Minuten  (j6  Thle.  amorphes  Bor  und  V2  Thle.  Zuckerkohio  mit 
einem  Strom  von  2W  bis  HUti  Amp.  und  70  Volt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  die  gnipliitalmlii'he  Masse  ei-st  mit  rauchender  Sal- 
petersäure und  schliefsüt:!!  wiederholt  mit  Saliietei-säure  und 
chlorsaurem  Kalium  bebamlult  Km  den  BorkohlenstofT  durch 
Lrt'isen  in  Biireiseu  zu  gewinnen,  fügt  man  zu  Eisen  einen  leber- 
schiifs  von  Bor  und  Kohle,  erlützt  im  elektrischen  Ofen  und  be- 
handelt dann  den  Regulus  mit  Königswasser.  Noch  bessere 
He-4ultatH  liefern  geKchmolzenes  Silber  bezw.  Kupfer  an  St«He  von 
Eisen.  Bei  Kupfer  erhält  man  den  Borkt )ldensluü'  in  glänzenden 
Krystallen  von  grofser  Beinheit.  Der  Borhohknstoß\  Bo^C,  ist  von 
grofser  Hart«  und  sehr  beständig,  er  bildet  schwarze,  glänzende 
Krrstalle  vom  spec  Gew.  2^\.  Von  Chlor  wird  er  unterhalb  lOOO" 
angegrifl'en,  Brum  und  Jod  sind  jedoch  ohne  Einwirkung  auf  ilin. 
In  Sauerstoff  auf  1000*^  erhitzt,  verbrennt  er  langsam,  aber  schweivr 
als  Diamant  Minerolsäuieu  greifen  ihn  nicht  an,  bei  Uothglutli 
wird  er  jedoch   von   geschmolzenem  Kaliumuatriumcarbonat  an- 
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gei^ffeii.     F)er   Borkohlenstoff  ist  bäiler  als  Silicinmkoblenstof, 
man  kann  mit  seiDeni  Pulver  Diamanten  schleifen.  Tr. 

Honry  Moissau.  Kednction  der  XboueHe  durch  Kohlc'L 
—  Dio  bisher  allgemein  übliche  Ausicht^  die  Thouerde  gcfaon 
zu  den  nicht  rfdncirbaren  Oxyden,  trifft  nicht  zii.  liriugt  nm 
z.  II  Kurundknstalle  in  einem  Schiffchen  in  das  Kolilfi-ohr  cintt 
elektrischen  Ofeus  und  erhitzt  deuselbeu  mit  einem  Stnmie  rao 
1200  Amp.  und  80  Volt,  sii  verflüchtigt  sich  die  Thonerd*  m 
wenigen  Miiintcn,  während  das  Kohlcrohr  an  beiden  Enden  eines 
krystalliniscbeii  Filz  von  firapliit  und  Thonerde  aufweist,  in  dp«8ea 
Innei-om  sich  Kugel«  von  2  \m  3  mm  Dui-chmejijier  ton  mctalK- 
schcm  jVluminium  betindcu.  BriniE^  man  ein  einseitig  gt-schlosaenet 
KohU'rohr,  das  Thonerdo  enthalt,  in  einen  elektrischen  Ofen  imd 
erliilzt  rait  eiupm  Strome  vnn  300  Amp.  und  (»5  Volt,  s»j  enLwtficLtüi 
Dämpfe,  die  sich  als  Aliiminiunioxyd  venUchten.  Diese  Thoocnlt 
schliefst  gltMchfalls  kli-iuc  AluniiuiumkUgclchen  ein.  Im  Kolilf- 
roliro  befindet  sich  am  untersten  Ende,  wo  es  am  mei&tt^u  erhitit 
wordrn  war,  eine  Mischung  von  Aliimininni  und  dem  Carhid  dieea 
Mi'tallcs,  C,  AI4.  Ka  geht  aus  ilieseu  Veraucheu  berrur,  dmf s  daii 
flüssige  Aluminium  dui'cU  Kohlo  nur  dann  reducirt  wird,  «ena 
die  lUirapfe  dieser  beiden  Korper  auf  sehr  hohe  Temperatur  r^ 
hracht  werden.  In  lUesem  Falle  giobt  die  ThuuerJe  ihivu  SjuKf- 
stoK  ab  und  liefert  Aluminium,  das  sich  thoilweise  carbuhrL  jfK 

H.  N.  Warren.  Kcduriion  der Thonei-de  und  schwer  schmvli* 
barer  Krden  iIutl-Ii  Wasst-i-stolT»).  —  Dio  tjetreffenden  Erden 
wurden  in  einer  dünnen  llöhro  von  Kalk  mittelst  einei-  KnaUfj;as- 
flamine  erhitxt,  darauf  wird  etwa  zehn  Minuten  laug  ein  Wwser- 
sloffstrom  durch  die  liohre  geleitet  Nur  ein  intensiver  Wiw«r- 
stoffslroni  führte  die  lÜldnng  von  Metall  herbei;  bei  lang^yurnün 
Hiiuliire hielten  kam  dioscibo  lodiglich  deshalb  nicht  zu  Standi-. 
weil  der  sich  hihlende  Wasserdampf  nicht  schnell  genuf;  mit  ion- 
gerissen wurde,  sondern  auf  den  bereits  reducirtcn  Antbeil  wiederum 
einwirke»  konuti'.  Die  Kalknihre  wurdi;  durch  den  («ebrauch  Wd 
zerstört,  indem  die  Hildung  leicht  schmelzender  Verbindungen  mit 
den  Oxyden  iiu*  Material  verbrauchte.  In  der  augegcbencu  Wei«' 
wni-rlen  gewonnen:  Aluminium,  Beryllium,  Zirkonium,  Cbron. 
Wolfram  uiul  Mnlybdän.  (iemiachi'  von  <)xy<leu  wurden  zum  Theil 
ebenfalls  untci^ucht  und  /..  B.  Aluminiumbrouze  dargestellu  Sili- 
cium  und  Magnesium  konnten  nach  dieser  Methode  indeeseti  nicht 
erlialten  werden.  Sf. 
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Jos.  W.  Ricbsrds.  Dichte  einiger  geschmolzener  Salze').  — 
Itei  der  Gewiimun^  von  Aluminium  Inst  man  calcinirt«  Tbouerde 
in  einem  ftatle  von  jieschmolzoncni  Kiyolith  oder  oinoni  solchen 
V((n  gesilimolzenem  Kryolith  und  Kluoraluniiiiium  und  leitet  den 
elektrischen  ^^troui  mit  Kohleclcklrodcn  hindurch.  Veifa.s&er  hat 
nun  die  Fra^o  aufgeworfen:  Wenn  dos  specißscbc  Gewicht  von 
.Xlumininm  2,7  und  das  von  Kryolith  3,  wie  ist  es  möglich,  dafs 
geschmolzener  Kryolith  iiher  das  i^eHclinudzene  Aluminium  lliefstV 
Er  Ixat  zu  diesem  Zwecke  die  sijccitischen  üewiclite  der  geßchmoU 
zeiien  Substanzen  und  dann  dici-elhen  nach  dem  Krkalten  bt-slimmt. 
Im  geschmolzenen  Zustande  ergal>en  sich  folgende  Zaiilen:  Handels- 
aluminium 2,51,  Kryolith  von  Grönland  ^,0H,  Kryolith,  der  Aln- 
Diiuiumuxjd  enthält,  »o  viel  er  zu  lösen  vennag,  2,35,  Kryolith  und 
Aluniiniumfluoridgemiscb  entspivchend  der  Formel  AljFl^j.S  NaFl 
1.U7,  da.sselbe  Gemisch  mit  Tbonerde  2,14.  Die  specitischen  Ge- 
wichte der  einzelnen  Pro<lufte  nat^li  dem  F.rkalten  ergaben  sich 
in  dersflb^n  Tteihenfolge  wie  bei  den  geschmolzenen  Stoffen  zu 
iG,  2,92,  2,90,  2,96  und  2,98.  Xi. 

Henry  Moissan.  l'Ureiidieiten  des  technischen  Aluminiums >^), 
Das  nach  den  verschiedenen  elokti-olytiscben  Processen  dar- 
testellte  Aluminium  ist  mit  Eisen  und  Silicium  verunmuigt,  von 
jnen  das  ei-sterp  aus  dem  verarlieiteten  Minnral,  ilen  Elektroden 
nd  «k-m  Tiegel  stammt,  während  das  Silicium  zum  Tbeil  vnu 
Ion  Elektroden  und  dem  Tiegel,  vor  Allem  aber  aiis  dem  Mineral 
»errührt-  Silicium  scheint  weniger  nacbtheiligen  Einfluts  zu  baben 
Is  das  Eisen,  das  sich  »l>er  durch  sorgfältig  gearbeitete  Elek- 
leu  uud  Tiegel,  sowie  besonders  reines  Ausgangs material  ziem- 
lich vermeiden  läfst.  Aufser  diesen  beiden  Verunreinigungen  bat 
Vi-fasser  noch  Stickstoff  imd  Kohlenstoff  im  elektrolytisch  dar- 
gestellten Aluminium  festgestellt  lleiiu  Auflosen  von  industriellem 
iluminium  in  reiner  lü  pnx!.  Kalilauge  wii-d  neben  Wasserstoff 
kucb  Ammoniak  entwickelt,  das  sich  durch  Nefslcr's  Iteagens 
abweisen  läfst.  Leitet  man  in  geschmolzenes  Aluminium  Stick- 
>ffga&,  so  zeigt  das  Metall  eine  kleine  Venninderung  in  seinem 
ferhalteD  beim  Bruch  und  Zug.  Viel  gröfser  als  die  Menge  des 
Stickstoffs  ist  diejenige  des  Kohlenstoffs,  der  zurückbleibt,  wenn 
i&n  Aluminium  mit  Sal/siUiregas  in  Eüsung  bringt.  VeHasser 
id  bei  seinen  Versuchen  0,0H  bis  0,10K  Proe.  C.  Die  Verrainde- 
ig  an  Zug-  uud  Ih-ucbfcMligkeit  ist  bei  carburirtem  Aluminium 
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viel  auffallentler,  als  wenn  das  Ä^luminiuni  mit  Stickstofi  behaii' 
(lell  war.  Tt. 

Ä.  Bauer  und  X.  Scbmidlechner.  Verfahren  tuid  Uth« 
von  Alnmininni ').  —  Die  zu  Viirbirulfuden  Theile  des  Aluminiu» 
werdeu  ohne  Auf8chaben  mit  Kieselrtuorwasseretoffsäure  gereiiiijt 
und  die  Lötiistelleu  ziemlich  stark  erhitzt;  daun  erfolgt  das  Uitli'-« 
mit  einem  Lotli  jo  uach  Härte,  bestehend  aus  I  Thl.  Wia 
'2  bis  10  Thln.  Kupfer  und  Sil  bis  !)7  Tliln.  Zinn.  Als  Uitb 
dient  eine  Lt>äuug  von  Steaiiuül  in  Beuzin  oder  Beusol  (YcrhSh- 
uiTs  2:1).  Op. 

A.  Rftder.  Kötlimctall  zum  Löthen  vou  A1nminiam>).  — 
Das  Tjöthmetall  besteht  aus  einer  Leginiug  von  Cadniinm  bis  r. 
50  Prüc,  Zink  bis  20  i'roc.  und  Zinn  bis  30  l'roc.,  je  nach  dvG 
an  daeselbc  gestellten  Anforderungen.  Of. 

M.  Dcnnstetlt.  Verfahren  zum  Uelierzieheii  von  Alnmininn 
mit  andorun  Mctalleik  ^).  —  Aluminium,  das  amalgaiuirl  ^ui 
kann,  wird  zunächst  iu  eine  Flüssigkeit,  welche  dasselbe  ongrdft 
z.  B.  Kalilauge,  getjiucht  und  dann  sofort,  während  nocli  eine 
dünne  Schicht  dieser  MüBsigkeit  an  ihm  liaflet,  in  eine  SaU- 
liisuug  desjenigen  Metallee  gebracht,  welches  niederge^chlai^-b 
werden  soll.  Of. 

Christian  Gott  ig.  Ueber  ein  neues  Verfahren  xiir  Ema- 
gung  von  MetallniedeiTchliigen,  welches  sirb  besonders  zur  metal- 
lischen Ueberzieiuiug  des  Aliimiuiums  eif^uet ').  —  Da  bekanalbcb 
das  Aluminium  sii:h  sehr  schlecht  mit  anderen  >(ptji,Uen,  Ki  a 
auf  galvanischem  Wege  oder  durch  das  sogenannte  Verreiben, 
überziehen  läfst,  so  bieten  die  Vei-suche  des  Verfassers,  die  viw 
Vurkupferung  bezw.  Verzinnung  des  Aluminiums  V>exweci»ii, 
grofses  Interesse.  Kine  haltbare  Kupferschicht  schlägt  sich  aof 
dem  Alumiuium  nieder,  wenn  mau  Lla»ael1>e  mit  einer  coocen- 
trii'teu  KupfeiTitriollösuug  und  iSt-aiiuiülpapier  verreibt.  Momeiit.iri 
gleichmafsig  verkupfert  wird  das  Aluminium,  wenn  man  es  mit 
Knpfersulfatlösung  und  Schlämmkreide  Terreibt,  Mennigpnlver  aa- 
statt  Schlämniki-eide  giebt  eiiuni  ungleicbmäfsigen  Bt'zug.  Tam-M 
man  Aluminium,  das  einen  diluncn  Kupf erÜberzug  besitzt  iu  eiu) 
verdünnte  KupfersulfatUisung,  so  wird  der  Bezug  allraäblicb  dicktr.  J 
Kinen  dünnen  Zinnbezug  erliält  man  auf  Aluminium,  wenn  man  ^ 
dasselbe  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Pinksalz  mit  einri 
Messing  hülste  mbt    Hin  mit  Kupfer  bezogenes  AJiuninium  lÄfst 
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sich  weiterhin  mittelst  Zinnsalz  verzinaen.  Verfasser  folgert  aus 
seinen  Versuchen,  dafs  man  nur  dann  einen  Metalliiherzuj;  auf 
tleiii  Aluiiiiiuum  erhiilt,  wenn  das  Reihemittel  mit  dem  Aluminium 
und  der  Salzlösung  eine  g&lTanischo  Kette  bildet,  bei  der  das 
Aluminium  zur  Ivnthode  wird.  Der  Metallüberzuio;  entsteht  um 
so  leichter,  je  mehr  diis  Alurainium  negativ  elektrisch  gemacht 
wiiil  durch  Ueih<*mittel  und  Salzlösung.  Tr. 

G.  Fr.  Andrews.  Ueber  Aluminium*).  —  Verfasser  hat  ver- 
schiedene I^girungen  von  Aluminium  dargestellt  mit  Bezug  auf 
ihre  Verwendung  für  den  .Iuw<dier.  Kr  stellte  VL'rsr.bicdene  (Icild- 
legiruugeu  dar;  eine  solche,  tue  30  Viik:  (iold,  46  IVor.  Kupfer 
and  5  Proc.  Aluminium  enthielt,  glicii  in  Farbe  und  Politur  dem 
14karätigen  Golde.  Dargestellt  wurden  ferner  Legirungeu  von 
Aluminium  mit  Silber  beirw.  mit  Nickel.  Ei-stere  haben  keinen 
Werth,  letztere  eigußn  sich  zu  dewuativen  Zwecken.  Schliefslich 
ei'wähnt  Verfjissor  noch,  dafs  sich  .Muuiininm  ohne  jede  Lüth- 
flüsaigkcit  lötiieu  liifst,  femer  dals  man  es  beim  Schmelzen  niclit 
viel  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzen  soll  und  dafs  man  es  am 
besten  rninigt,  indem  man  es  erst  in  Pottaschelösung  taucht  nnil 
dann  mit  einer  Mischung  von  Haipetersäure  und  SchwefelgUui'e 
wäscht  Tr. 

Ch.  Schmitz.  Untersuchung  über  die  etwaige  Giftigkeit  des 
Aluminiums').  —  Verfasser  berichtet  in  seiner  Dissertation  über 
Versuche,  die  er  mit  essigsaunim  Alnminium  (AUCjKjOj),]  an 
einem  Hunde  ausgeführt  h:iL  F.in  Hund  vertrug  hinnen  sechs 
Tagen  ohne  Störung  oder  Uubeliagen  eine  Mengu  von  00  g  des 
Salzes  mit  13,17  AI.  Als  ein  Hund,  sonic  ein  Kaninchen  oftici- 
nelten  Liijuor  Aluminii  acetici,  der  mit  dem  gleichen  Volumen 
AVasser  verdünnt  war.  erhielten,  erhracb  es  der  Hund  ohne  üble 
Folgeu,  M'ährend  d:Lä  KaniiicluMi  Durchfälle  bekam  und  abmagerte. 
Verfasser  selbst  nahm  binnen  31  Tagen  560  Tropfen  oder  28  g 
des  Liquor  ein.  Er  beobachtete  an  sich  Diarrhöe  als  vermuth- 
liche  Wirkung  der  F-ssigsilurf,  sowie  Ermattung.  Der  Harn  zeigte 
nur  geringe  Spurten  von  Aluminium.  Als  einem  Hunde  4  ccm 
des  Liquor  subcutan  wiederlioit  eingespritzt  wui'deu,  konnte  aufser 
vorübergehender  Schmcivhaftigkeit  und  jVbscedirung  der  Injections- 
stelle  keine  »»mstige  Wirkung  beobachtet  werden.  Tr. 

P.  Askenasy,  Dm-stellung  von  Alumluiumcbtorid ').  —  Alu- 
miniumcblorid   läXst  sieb  auch  im  Orofseu  dti'ect  ans  Aluminium 
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und  Salzsäure  herstellen,  ohne  dafs  eine  starke  Wämiezufüiiniiu; 
der  oingeleitf^teü  l{*>iiction  ntUhig  wäre,  tn  dem  nnt*?rpii,  riiliren- 
fömiigeii,  vfreiigtfii  Theile  eines  üofäTses  befindet  sidi  das  nt 
verarbeitende  Aliuninium^  in  das  durch  ein  Itohr  da£  äalz^ure- 
gas  ein^'eleitet  wii-d.  Das  Gefäfs  wird  zweckraöfsig  in  ein  Schwefel- 
bad {^e^elzt.  Ist  die  Rejiction  im  (iimge,  sn  condensirt  weh  d.« 
enUlandeue  Chloriiliiiriiiiiuni  im  oberen,  weit«i*en  Theile  des  erst^a 
Gefär&cs.  wühi-cud  der  Wasserstoff  durch  ein  zweitc-s  Kuhr  ent- 
weichen kann.  dp. 

Joseph  Ileibliug.  Daratellimg  von  Tlionerde  aus  Thon'). 
—  Um  aus  Thonen  Thonenle  zw  fabriciren,  verführt  Vcrfastr 
in  folgender  Weise.  Nachdem  man  den  Gehalt  des  Thones  ad 
Thonenle  emiittolt  hat,  ^(d)t  man  fiir  jedes  i^foleknl  Thonorde 
3  Mol.  AmmuiiiuuitiulfaL  und  1  Mul.  KaUtiiuäulfat  zu  dem  Tlion, 
knotet  dtu^  Ganzo,  formt  Ziegel  daraus  und  erhitzt  dieselben  auf 
270  bis  280**  C.  liei  dieser  Temperatur  bildet  sich  aus  dem  -Vm* 
m<iniumsuUat  unter  AbspnUinig  von  Ammoniak  saure»  schwefel- 
saures .\mmon.  Das  sani-o  .\nnnoiisulfat  bi'wirkt  nun  die  ßildunjj; 
von  saurem  Kaliumsulfat  und  dieses  bihlet  bei  der  erwähnten 
Temperatur  Alaun.  Die  dec  Alaun  enthaltenden  Ziegel  verdeu 
<lann  mit  Wasser  ausgezogen ,  die  dabei  resultirende  IvieselsÄnrf 
findet  Verwendung  zur  CemeutbLTeituug.  Duixli  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  kann  man  den  Alaun  von  Eisen  befreien,  aas  seiaer 
LoHung  kann  mau  andererseits  mittelst  des  oben  erwähnten  Aui- 
muniaks  auch  Thon^rde  ansfilllrn.  Das  ho  gewonnene  Aluraininm- 
oxyd  ist  leider  gelatiuiJs.  Um  es  körnig  zu  erhalteu,  läfsl  ninfl 
den  Alaun  ausgebreitet  in  Berühnmg  kommen  mit  heifsem, 
feuchtem  Ammoniak,  das  vom  Erhitzen  der  Ziegel  stammt.  Hier- 
bei wandelt  sirh  der  Alaun  in  eine  Mischung  von  Ammniiium- 
Sulfat,  Kaliumsulfat  und  körnige  Thonerde  um,  die  Midi  leicht 
auswaschen  läfst.  tr. 

A.  A.  Noyes  und  \V.  K.  Whitunv.  Kryoskopiache  I'nler- 
snchuugen  mit  Aluminaten  und  Horaten  von  AlkalimetaUea*).  — 
Verfasser  sncht  zuiiHchst  auf  kryoskopiscbem  W(.>ge,  indem  er  im 
Beckmann'sdiim  A]>parate  in  titrirter  Alkalilösung  Aluminium- 
blech'limt  und  den  Gefrierinmkt  ermittelt,  die  Frage  su  ent- 
scheiden, ob  die  Formel  für  Natriumalumiuat,  Na^AljO,,  nicht  ein 
Multiphim  oder  Submuttiplum  dai-stelle.  Aus  den  Versucheu  er- 
giidit  sich,  dafs  die  AlkaliaUiminate  in  Lösung  die  Zusammen- 
setzung MAlOs    be<;w.   die  des  Hydrats  besitzen.     Borate   haben 
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eine  eDUprechende  Zusainnienttetzting,  s*t  lauge  die  Z&lil  der 
Bon-iitireiiiülolielii  die  t\vv  Alkulimoleki-lti  iiii-ht  übersteigt.  IKe 
Zusttiumensotzuug  di;s  bei  tu^eiiwuil  zweier  Bütsäuremolekoln 
gebildeten  Salzes  ist  M,  ßfUr  oder  die  des  Hydrats.  Weitere 
ßorsiiurfiiiolekelu  lageru  sich  illrect  au  das  »choii  vorliandcne 
nVlraborsäui-eioii  ati  unter  Bildung  des  Diiiatrium- odtr  hikaliuni- 
&alzes  einer  noch  comidexereii  Boi-siiure.  Bei  den  Versiicheu  mit 
Borinäure  witnU*  tiinkrytit^dlisirtpr  Bora\  in  Alkiililosungeu  gelost 
und  dann  der  Gefricriiimkt  ermittelt.  Tr. 

.1.  Morris.  Neuer  oder  vorhpsserter  l'rücefs  zur  Darstellung 
von  KrvstaU(>n  oder  krvstalliniach(5ti  Msisseu  ^).  —  Die  F.rliudung 
bezioht  sich,  iu  ei-ster  Lluie  auf  die  Darstellung  vuu  kr^ätalUsirteni 
Thoncrdemagnesiaspinell,  kann  «ber  auch  zur  Geffinnun;^'  von 
Krystallen  von  einfachen  Oxyden  benutzt  werden  und  beruht  auf 
der  Krliitzung  Rincs  Innigen  (ti'inisc-JifH  der  Oxyde  mit  Kithle  in 
einem  Kuhleusäurestrom.  Um  Spinell  zu  gewinnen,  mischt  mau 
eine  lyi3»uug  von  Chloriihiniiniuni  und  (.1dorma;;nesium  mit  grob 
;:epulverter  Holzkohle  uud  Laniix-uruls  und  truckuct,  wobei  Salz- 
säure entweicht,  Unzersetztes  Chlonnagnesium  wird  ausgewaschen 
uud  die  Masse,  um  Hie  vollständig  zu  zersetzen,  in  einem  Dampf' 
»Ironie  erliitzt  Diese  Masse  wird  zu  Kugeln  oder  Ziegeln  ge- 
formt und  soll  auf  IVi  1'l»le.  Kohle  1  ThL  Oxyde  enthaltcu. 
Man  diu'chbolirt  die  Kugeln,  uragiobt  sie  mit  einer  Hülle  aus 
Nicket drahtnetz  oder  einem  anderen  Drahtnetz  und  erhitzt  sie 
zuerst  mäfaig  tu  einem  Dampfftirome.  darauf  stärker  in  einem 
Strome  eines  neutralen  Gases  und  zuletzt  in  langen  Hetorten  50 
bis  5(M)  Stunden  auf  helle  Uothgbith  tu  einem  vor  dem  Kititritt 
in  die  lletorteu  erhitzten  Strome  von  Kohlensäure.  Der  Verlauf 
des  I'roccsses  wird  an  der  Menge  dos  Koldenoxyds  in  den  aus- 
tretenden Gasen  erkannt,  und  die  Krbit/ung  wird  beendet,  wenn 
wenig  Koldrnoxy<l  entweicht.  Fiirhende  Stoffe,  wii«  ('hroni,  Eisen 
«der  KolKilt,  köuueu  in  irgend  einem  Stadium  des  l'rocesscs  zu- 
gesetzt werden.  Die  Krystnlle  werden  auf  geeignetem  Wege  von 
den  unveränderten  Oxyden  und  der  Kohle  getrennt.  Op. 

Claude  Theodore  James  Vuutin.  Dai'stelluug  von  Alu- 
miniumsultid  *).  —  Metallisches  Aluminium  wird  mit  Bleisultid 
•/usammengesclimolzen,  wobei  ein  L'eberselmfs  von  Aluminium 
vorhanden  s.ein  muCs,  um  das  I'roduct  frei  von  Bleisulfid  zu  er- 
halten.    Ist  die  Schmelze  abgekühlt,  so  nimmt  die  tiefste  Stelle 
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im  Gefäfse  der  eutetanden«  Blelreguliiä  ein;  auf  üin  folgt  ein^ 
SL-liirlit  Aluminium,  entsprechend  dem  an Re wandten  Uebei-^' !i  r'- 
und  die  hoclistc  Schicht  hildot  das  Alumiuiuntsuläd.  Da  sii:l.  li- 
roetalUsche  Altuninium  weder  mit  dem  Blei  noch  mit  dem  Alu- 
mininniRnltid  le^rt,  las>iet]  sich  die  einzelnen  Schichten  leicltt 
trennen.  Aliiminiumsuliid  kann  zur  Keduction  roii  Aluiniuium- 
salzen  und  Oxyden,  zur  Ilersteiluug  von  Scbwefelwassei-stoff  u.  &.  w. 
Verwendung  finden.  itp. 

Friedrich  Gruj.  Darstellung  von  AlmniniumsalAd >).  — 
Bekanntlit^h  eignet  sich  das  .Mimiiniuinsulfid  besser  znr  Reindiir- 
6tellunt{  von  Keinaluminium  mittelst  Klektrolyso  als  duh  Owd. 
da  CS  zur  Zersetzung  bedeutend  weniger  Energie  crftirdert  als 
das  Oxyd.  Ein  st'lir  gutes  Had  zur  elektrolj-tischen  ZersetCTna 
von  .Muniiniuniüulliil  gewinnt  man,  wenn  man  in  geschmulzenes 
NatrinnisuLtid  allinühÜch  Natriumahiminiuuichlond  eiulrägt.  e> 
bildet  sich  nehoii  ClUornatrium  Alumiuiumsultid.  Aualog  verhüll 
sich  Fluoraluminium :  3  Na,  S  -f  Alj  Flg  —  6  NaFI  +  Al,Sj.  Man 
könnte'  also  aus  Kryolith  direr.t  ein  AUnnininniHulfidbad  gr\ii'  i 
doch  würde  nich  <liesea  Vei-fahreu  nicht  billigt-r  geslalt4'n.  ^'  jm 
man  jedoch  Thun  mittelst  Schwefelsäure  auf,  30  erhält  man  Alu- 
miniumsulfat,  schmilzt  man  dieses  mit  Fluoniatrium,  so  oi:'*"^''' 
Niitnuitisulfat  und  Alumiuiumflnorid  hezw,  Kryolith.  Zwockm 
roducirt  man  jedoch  das  Natrinmsnlfat  durch  Kohle  gleich  «i 
Sultid  und  letzteres  setzt  sich  dann  mit  dem  Fluurid  in  Alumt- 
niumsullid  und  Flunrnatniim  um.  Bei  der  Fabrikation  von  Aiu- 
miniuniHultid  ist  zu  hcrücksichtigttn.  dafs  sowohl  Huoride,  ab 
auch  Natriumsuliid  jeilt-s  ffuurfestf  Material  angreifen.  Dieser 
L'obelstand  lüfst  sich  vcimeiden,  wenn  man  die  Scbmelznng  in 
einem  Flammen>ifen  voruimmt,  dessen  Herd,  soweit  er  von  der 
Schmelze  beriilirl  wird,  aus  Eisen  besticht  und  mit  Wasserkühlnni 
versehen  ist.  Es  entsteht  dann  auf  dem  Eisen  eine  KrustL-,  die 
das  Eisen  vor  dem  schädhchen  EinHusse  der  Schmelze  schützt.   IV. 

H.  T.  K^ler  und  G.  Ennge.  Untersuchungen  über  di« 
schwefelsaure  Tlionerde  des  Handels').  —  Veranlassung  zu  dieser 
jVrbeit  bot  eine  Freisaufgabc ,  die  bezweckte,  die  Eigenschalteo 
festzustoUen,  welche  eine  schwefelsaure  Thonei-de  haben  mufs,  um 
den  Ansprüchen  des  Färbers  und  Druckers  zu  genügen.  Es  isl 
zu  diesem  Zwecke  eine  Anzahl  Handelsprobeu  anal>'sirt  wui-dcfi 
und  durch  praktische  Versuche  wurde  dann  ermittelt,  inwiefern 
Verunreinigungen   der  schwefelsaui"en  Thouerde,  in  erster  Linie 


■)  ZdUobr.  Bogew.  Chem.  1894,  S.  200-291.  —  >)  Duelbrt^  S.  9S9-fpfi^ 


AlntnitiiumnUat. 


599 


das  Eisen,  oJnen  Qaclithciligeii  Kiiiflufs  beim  Färben  und  Ümcken 
aubübon.  Die  Resultate  dieser  Arbeit  sind  von  den  Verfassern 
in  Folgendem  znsammengcfarst :  Thonerdesulfat ,  das  in  der 
TürkiachrotbfUrberei  Anwendung  findet,  soll  nicht  mehr  als 
0,001  I'roc.  Gesamniteisou  entliallen.  Wird  die  zulässige  Grenze 
iibei-siih ritten,  so  beobachtet  mau  einen  schädlicliPn  KinHufs.  Nicht 
blofs  der  (tesammteiüengehalt,  suuderu  auch  die  OxydationR^tiift- 
ist  von  Wichtigkeit.  Eisenoxyiiulsalzc  schaden  weniger  als  Uxyd- 
salze.  F.in  Zinkgrbalt^  der  übrigens  »etten  in  den  Handelsprobeu 
nachweisbar  ist,  ist  von  iiachtheiligem  KinHiLfs  auf  die  Färbung. 
Auch  im  Zeugdruck  sind  mit  'J1iunerdi*»iulfut4!n,  die  als  essigsaure 
Mordants  benutzt  wurden,  beim  DampfaUsariuroth  und  Itosa  Ver- 
suche angestellt  worden.  Trotz  des  verschiedenen  Eisengehaltes 
fielen  die  einzelnen  Färbun^ien  beim  Koth  und  Rosa  gleich  ans. 
Bis  zn  0,00rr24  IVoc.  Gesamm leisen  konnte  ein  schädlicher  Ein- 
Hufs auf  die  Reinheit  der  Färbung  nicht  constatirt  wenlen.  Sellwt 
als  der  Hiseugehalt  künstlich  bis  auf  I  Proc.  Gesammtcisen  erhöht 
wurrle,  konnte  ein  schä<lUcber  EinHufs  der  Eiseusalze  auf  die 
Färbung  bei  der  Umckwaare  nicht  heübacbtet  werden.  Vielleicht 
liegt  die  Erklärung  dieses  unerwarteten  Resultates  dann,  dalf 
binin  Zeugdruck  im  Vergleich  zur  'l'tirkisclii'otlirärberei  nur  ganz 
geringe  Mengen  Mordants  auf  die  Faser  kommen.  Hchliefslich 
sind  auch  einige  Versuche  mit  Kreuzbeergelb  gemacht  woi-den, 
das  die  gegen  Eisen  emphndliclisi*)  aller  Dnickfiirlien  ist  Aus 
diesen  Versuchen  geht  hen-or,  dafs  ein  Eisengehalt  »les  Thonerde- 
sulfnts  hiii  zu  U.OOö  Froc.  auch  für  den  Kattundruck  nicht  in 
Betracht  kommt.  TV. 

W.  C.  Ferguson,  üeber  basisches  Aluminiumsiilfat ').  — 
Viele  Ilandelsprohen  vom  Aluniininmsulfat  enthalten  mehr  Alu- 
minium, als  der  Foniiel  iles  normalen  Sulfates  Alj(S(),),  entspricbl. 
Der  Me)n-lM'trag  schwankt  zwischen  Spuren  und  2'/s  Froc.  ist  zu- 
weilen sogar  noch  gröfser.  Bekanntlich  wird  in  der  Papierindustrie 
das  Aluminiumsulfat  in  Verbindung  mit  Hai-zseife  zum  Leimen 
der  Fapiermasse  verwendet.  I)pr  Gelialt  des  Aluminiumstdfates 
wird  aber  aus  der  SOa-Menge  Iwrcchnet  in  solchen  Fällen  uud 
somit  das  sogcuamite  fitsie  AljOj,  nicht  berücksichtigt.  Verfasser 
glaubt  nun,  dafs  dieses  sogenannte  freie  AljO,  als  baftisches  Sulfat 
im  Aluminiumsulfnt  enthalten  ist  und  in  Folge  seiner  lockeren 
Bindang  ebenso  leicht  «ich  mit  Har/seife  umsstzt  wie  das  normale 
SutfaL   Als  zwei  Lüsungeii,  von  denen  die  eine  nur  normales  Sulfat. 
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die  audcra  auTser  dißscm  auch  noch  basisches  Salz  enthielt,  mit 
Harzseife  unter  gleiche»  Kedmfjuugeu  gefällt  wurden,  wurde  im 
letztereu  Falle  mehr  Thoncrde  uiedergoscMagea.  Mau  soUle  iU> 
her,  lim  den  Werth  des  Aliimiiiiiinisnlf&tes  zu  bestimmen,  di» 
(iesHmnitineii^^e  Thoiiei*de  berücksichtigen.  IV. 

lleury  Moissan.  Darstellung  eines  kr^'stallisii'teD  AlunÜDiun- 
carbids*).  —  Zur  Darstellung  des  Aluminiuincarbids  erhitzt  man 
AUiiniiiiuin,  ila»  sicli  in  einem  Kuhlesrhiffclien  beKndet,  in  eiQfin 
elektriächeu  llohrofeu  im  Wtisst'rstofT^rome  fünf  bis  serhs  Miualcti 
mit  eiuem  Sti-onie  von  300  Amp.  und  (»5  Volt.     Nacli  dtm  Er- 
icalten im  Was&erstoffstrome  ist  das  Schiffchen  mit  einer  melalli- 
&chen  Masse  von  grauer  Farbe  erfüllt,   die   aus   dem  Carbid  nmi 
Überall  lustigem     .\himiniunt     besteht       L'ni    dieses     Gemisch    n 
trennen,   xertheilt   mau  die  Masse  in  Stücke   von    1  bis  '2s  und 
läEst  auf  höchstens  2  bis  3  g  derselben  in  einem  Rohre,  A»  in 
Eiswasser  hicIi  befindet,  Salznäure  einwirken.    Man  miifs  (nr  ttaXe 
Kühlung  äurgen   und   auch    rasch   die  Trennung   vornehmeu,  lift 
schon    kaltes  Wasser   das  Carbid    zei-seUt      Man    wiederholt  lÜ* 
liehaudlung  mit  Salzsäure,   bis  kein  Wasserstoff  sich   mehr  «il- 
wickelt,   wäscht  dann    den  Uticlcstand   mit   Kiswasaer,   absolutem 
Alkoiiol,  Aether  und  Iniekuet  schliefslich.    Das  so  l>ereitele  CsrlMil 
bildet   tichaue    gelbe  Krystalle    von  der  Dichte   2,30.     Seine  Zu- 
sammensetzung ist  C^AI,.    Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  bei  dunkler 
Uothgluth  unter  Flammeuerscheiuung  zu  Aliiminiuinehlund  uaUv 
Alischoidung   von   amorphem   Kohleustoff.     AelinÜch  wirkt  Brom. 
AVassor  zersetzt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Et^ 
Wickelung  von  Methan   geniäfs  der  Gleichung  CjAlj  -f-  12  H|U 
=  3CH4-f  *2[AU(0H),].  TV. 

L6on  Franck.  Einwirkung  des  .\luminiums  auf  KulüeustoC 
und  seine  Verbindungen ').  —  Bei  der  Einwirkung  von  AluminiBU 
auf  Kolilensänre  ergab  sich,  dafs  die  Kohlensäure  geraafs  der 
nachfolgenden  (ileichung  zersetzt  wird:  3C(>j-i-4Al  =  2 Al^Oj 
4-  3  C  Das  Aluminium  befand  sich  in  einem  Schiffcheu  uuil 
wurde  in  einem  R*)liro  im  trockenen  KohlenRÄurestrome  erhitA 
Durch  .\luminium  wird  in  analoger  Weise  Kohlenoxyd  zu  amor- 
phem Kohlenstofi^  i*ecluc>irt.  Erhitzt  man  ein  Geniiscli  von  Lithium- 
carbonat und  Aluminium  zur  Uothgluth,  so  tritt  Entflammung  der 
Masse  ein  und  im  Uückstande  lÜTst  sicli  metallisches  Lithium 
nachweisen.  Weniger  energisch  ist  die  Beaction  zwischen  Natriom- 


')  Compt.  rend.  119,   16—20;  Bull.  boo.  chim.  [81  U.    »010— 1014.  - 
<)  Bau.  soe.  ehim.  \3]  11,  439— 44ü. 


Feuerfestigkeit  <ler  Thon«. 


601 


carbooat  und  Aliiiiiiuium.  Der  HücksUticl  besteht  aus  Ahiminium- 
cai-boiiat  und  weiiij;  nictalliscliem  Nalriuin.  Alumiiiium  «iid 
Knlitiincarbonnt  rea^^iren  unter  EntHamuumf^  beim  Erbitzeu  auf 
Kuthglntii;  auch  hier  wird  das  Metall  gebildet.  Eine  an  Alii- 
ininiiinieai'bid  reiclio  MiKcbiiu^'  erhielt  Verfasser,  als  er  pulvf^r- 
föiini;^es  Aluminium  und  liam|Fenrur»  in  einem  Kobletiegul  »tark 
erhitzte.  Eine  Isolirung  dieses  (.'arbids  erzielte  Veifasser  nicht, 
doch  steht  es  fest,  dafs  Alnrainium  mit  Kohlenstoff  in  chemische 
Reac^tion  tritt.  Verfasser  glaubt,  dafs  das  Aluniiniuni  auf  Gnind 
seiner  cliemischen  Eigenschaften  ein  niitzHehes  Hülfsmittel  der 
luduätrie  werden  wird.  Tr. 

0.  Hofman  und  D.  Uemond.  Einige  Verbuche  zur  ße- 
[isUmmung  der  Scliwei-schmelzigkeit  feuerl>estäudigor  Thoiie  >).  — 
tln  Anlehnung  an  die  von  C.  Bischof  u.  II.  Seger  aufgestellten 
Grundsätze  und  Normale  fiir  die  Heui'theilun«  feuerbeständiger 
Thone  haben  die  \'erf;isser  eine  Reihe  vwn  Untersurlningen  an 
auierikauischeii  TliuHeii  auygefiilirt.  Sie  benutzten  hierbei  einen 
Ofen,  in  welchem  die  Tem|K'raturen  mittelst  eines  LeCbatelier- 
scheu  Pyrometers  leicht  gemessen  und  coutroUrt  werden  kunnten 
und  die  Proben  während  des  Versuches  überwacht  wurden.  Der 
Ofen  l)eäafH  eine  Temperatur  Ton  142(1'-',  nanh  Anhrlnnptng  eines 
Vyrhangziegels  wurde  als  höchste  'I'enipcratur  ITÜO"  C.  erreicht. 
Als  die  Seger'schen  Xormalkegel  alt>  Mafsstab  der  Messungen 
nnguwendet  wurden,  ergab  sich,  dafs  die  Strlimelzungen  sich  bei 
viel  niedrigeren  'i'emperaturen  als  den  füj-  die  Kegelnumnieru  an- 
gegebenen vollzogen.  Es  wurde  daher  das  Chatcliorpyi-omotor 
benutzt,  nur  wurden  die  riioiicy linder,  durch  welche  die  Thermal- 
drähte  gehen,  mit  Plaiindrähten  an  einem  elektrischen  Liclitkohle- 
Blift  befestigt,  anstatt  sie  wie  gewöhnlich  in  ein  eisernes  Itohr  zu 
stecken.  Kür  die  l'robestücke  wnirdo  die  Form  der  grofsen  Sogor- 
kegel  gewühlt.  Die  Metliode  des  Verfahrens  beruht  auf  der  An- 
wendung von  Calciumcarbonat  als  Fliifsmittel;  der  zu  einer  ge- 
vugeuen  Menge  Thon  nÜthige  Zusatz  an  Kalk ,  um  bei  einer 
gewissen  erhöliten  Temi>eratiu'  eine  schmelzhiire  Verbindung  zu 
liefern,  giebt  das  Kriterium  des  Feuorfestigkcitswcrthes  des  Thones 
ab.  Da  Kalk  ein  sehr  kräftiges  Flufsmittel  ist,  welches  selbst  in 
kleinen  Mengen  eine  zu  starke  Wirkung  übt  so  wurde  diese  Wirkung 
dun^h  Voi-setzen  mit  Kieselsaiue  abgeschwächt  und  eine  solche 
Mischung  an  Stelle  von  reinem  Calciumcarbonat  verwendet.    Die 


*)  Verb.  (1.  Amcr.  Ver.  d.  Ber^j^ogen.  Virgiuia.  Besoh.-Vers.,  Febr.  1894; 
Ref.:  Berg-  n.  Uatteom.  Zeitgr.  53,  83—6«. 


Versuche  wurden  mit  Thoii  vou  Mount  Savage  und  mit  KaoÜn 
von  Blandfont  angestellt  Die  Ziisohläge  tou  3SiO,  auf  iCaO), 
und  von  &SiOj  auf  1  C^COa  em-jesen  sich  als  boBonders  ge«igneL 
Die  Versuch fiergebnisse  sind  in  Tabellen  zusanimeugeslellt.  Tr. 

Jules  I'erret  Einwii-kunf;  der  Sand«  und  Wasser  der 
Sahara  auf  die  hydranlisftlii'n  Kalke').  —  Das  Uesume  der  dies- 
be>:ügUchen  Untei-äuchunf^eu  fafst  Verfasser  wie  folgt  zu^ammis: 
Die  relativ  grofse  Monge  Calciumiüulfat,  die  in  dem  Sande  und  io 
den  Wässern  der  Sahara  enthalten  ist,  erweist  sinb  als  selir 
Rchadlich  sowohl  fiir  die  Qnalität  als  auch  die  Krhaltuiig  der 
Cenientinöi-tel,  die  iti  jeuer  (Jegend  liereitet  wenleu-  Es  ist 
nuthig,  in  der  Walil  des  Sandes  und  des  VVassera  sehr  vorsiciitit' 
zu  sein,  vor  Allem,  was  den  Saud  betrifft,  den  man  an  gewiaseo 
Punlrten  genügend  frei  von  Gyps  antrifft  r)er  Gyps  des  Sande» 
bildet  uilnilicli  mit  dem  im  Oemeut  entlialteueu  Äluiuinium  Kalk- 
äulfoaluuLiuat  und  in  Folge  de^eu  tritt  eiuc  Zerätürung 
Cemeute  ein.  TVv 

L.  M.  Dennis  und  W.  H.  Magee.  Beiträge  zur  Chemie  d« 
Cers*).  —  Das  Ausgangsmaterial  flii*  die  Gevkinnung  der  Cereni'- 
war  Ällanit  ans  Amelia  County,  Virginia.  —  Das  fein  gepulverte 
Mineral  (Ifl24  g)  wm-de  mit  conceiitrirter  Salzsaurt«  erhitzt,  lii* 
die  Flüssigkeit  dunkelbraun  war,  und  diese  Sehandlung  vriinle 
in  (li'i-  Regel  dreimal  in  je  zehn  Stunden  wiederholt  Nach  Ver- 
dixnueu  und  BL-tiandluiig  mit  Schwefelwasserstoff  und  Oxydirea 
mit  Salpetersäure  wurde  die  Losung  mit  einer  concentrirteo  Oial- 
sjiurelösung  gefüllt  r»if  dabei  erhaltenen  seltenen  Erdojcalalt 
wurden  mit  lieifsem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  1  proc.  SalKsäure 
bis  zur  vollständigen  F.ntfernung  des  Eisens  Higerirt,  getrocknrt 
und  im  Sohmetzofeu  geglüht  Die  Ausbeute  vnu  i-ötblichbrauneD 
Oxyden  war  21  I'roc.  (410  g).  Diese  Oxyde  wurden  in  concPB^ 
tiirter  Salpetersäure  gelöst  und  zur  Trennung  der  C<*renle 
den  anderen  Krden  wurde  eiuestheils  die  Methode  von  Mos 
der*)- Jolin»),  andei-entheils  die  Methode  vou  Debray*) 
gewandt.  Die  letztgenannte  Methode  wurde  vurlheilhaft  virvi)! 
kommnet  indem  die  Verfasser  anstatt  Kaliumuitrat  ein  moU-kuI 
Gemenge  von  Kaliumuitrat  und  N'atriumniti-at  zum  Schmelzen  il«r 
Krduitrato  benutzten;  ein  solches  Gemenge  schmilzt  schon  bei 
231«;    die   Oxalate   wm-den    dundi    concentrirte   Salpetei-sUure 


^ 
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Nitrate  übergeführt  und  diese  danu  mit  dem  erwäbut«ii  Gemenge 
gemisciit  imd  gtachmolzen,  woiwi  die  Temperatur  nicht  über  320** 
äteigcn  soll;  nach  St^iigeti  der  Temperatur  ubt>r  320»  enlhÜlt  das 
Ceroxyd  etwas  Didym.  Nach  Ticrmaliger  Wiederholung  der  Ope- 
ration lassen  sich  so  aus  einem  Gemenge  von  reinem  Cer-  nnd 
Didrmoxalat  über  63  Proc.  des  angewandten  Cers  frei  von  Ihdpn 
erhalten.  Durch  Tergleichende  Versuche  mit  den  verschiedenen 
zum  Nachweise  geringer  Mengen  von  Cer  vorgeschlagenen  Ue- 
ai^tionen  erwies  sich  dit;  von  Loco<^  de  lioisbaudran^  an- 
gegebene Probe  mit  Ammuniak  und  WasserstüfFsuperoxyd  als  die 
scbärfete.  Zur  Darstellung  von  reinen  Cersalzon  wurde  das  nach 
den  oben  angegebenen  Vorschriften  erhaltene  Ceroxyd  dnrch 
Kochen  der  aus  dem  Sulfat  dargestpllten  Oxalate  mit  einer  con- 
ceutrirten  Lösung  von  Amniouiunioxnlat  von  aller  vorliandenen 
Thortrde  befreit;  etwa  gelöstes  Tiioroxalat  wui-de  abgegossen  und 
das  rückständige  Ceroxalat  abermals  mit  concentrirter  Ammoniuui- 
oxulatlösuug  übergössen,  das  Ganze  in  Haschen  gebracht  und  einige 
Monat«  nnti*r  zeitweiligem  S(hütt*dn  stehen  gelassen;  nach  Er- 
hitzen des  (Jeniengfs  ziuii  Sitdt^n,  Ahgiersen  der  Flüssigkeit, 
Waschen  des  liick  stand  igen  Oxalats  mit  der  gleichen  Lösung, 
Lösen  des  gewaschenen  Oxalats  in  Salpetersäure  und  Neutrali- 
sation mit  Ammoniak  wurde  Stickstoff  Wasserstoff  saures  Kaliun\ 
hinzugefügt,  so  lange  noch  ein  Nifidrn«;hlag  entstand;  nach  Ah- 
fiitrii'en  des  Nieilßi'schlages  hatte  man  dann  eine  Lösung  von 
Cemitrat,  welche  nur  Kalium-  und  Ammoniumsalze,  sowie  Wel- 
leicht  Spuren  von  Calcium  enthielt.  Diese  I^isung  lieferte  durch 
Fällen  mit  .Ymmoniak  und  Waschen  des  Niederschlages  durch 
Decantation  reines  Cerhydroxyd,  welches  ganz  frei  von  allen 
fremden  Beimisciumgen  war.  Hei  Versuclien  zur  Gewinnung  von 
Certetrachlorid  t-rhii'lten  V«rfa8ser  ein  CVrir/cA^oWd.  CeCl| .  THjü, 
welches  sich  durch  Kinleitcu  von  Chlorgas  in  eine  conccntrirte 
Cerchlorürlösung,  die  sich  in  einer  von  einer  Kült^^mischung  um- 
gebenen ^Vascbflascbe  befand,  als  weiTse,  krystallinische  Masse 
aueschied  und  verschieden  von  dem  von  .lolin')  und  Lange') 
erhalteneu  Chlorid,  2  ('eCl,,  15  H^O,  isL  Flu  eigeuthümlicher 
Farbenwechsel  der  Ccrhydroxyde  ist  von  vei-schiedenen  Chemikern 
bemerkt  worden.  Verfasser  beobachteten»  dafs  ein  Gemenge  von 
Cerhydi-oxydul  mit  den  Uydroxyden  von  Didym  und  Lanthan 
fast  weifs  ist,  während  Diilymoxyd  für  sich  rötlilich  ist.     Fiisch 


■)  JB.f.l88&,  M.493;  vpl.  Cleve.  daselUt,  8.401.  —  *)  BuU.  «oc.  ohiin. 
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gefälltes  Cfrliydroxydul  ist  wcifs.  wiixl  aber  au  d<^r  Luft  und 
durch  Oxydationsmittel  purpuiToth  und  dann  gelb;  beim  Gliiha 
des  weiEsen  und  d<?s  piirpurrothen  Ilyrtroxyds  entsteht  ein  uliTta- 
grünes  Oxyd,  wolchi'S  auch  bei  Aiiwetidung  »1er  iincbsL«u  Gt-hlii«^ 
liitze  iiiulit  gelb  wird;  das  gtilbi*  Hydroxyd  liefert  bt^iiu  lilühtü 
ein  gelbes  (Jxyd;  dieses  wird  beim  Glühen  im  WaÄ&erstoflstrame 
jirüii.  ohne  beträchtlich  an  Gewicht  abznaehmeu.  Das  in  Cwsüi- 
iösuugcn  dnrch  Ammoniak  und  WasHerstttifKujHaroxyd  eiitetebemie 
ontugei-uthe  Hydroxyd  giebt  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  m 
röthlichos  Oxyd,  welches  scheinbar  etwas  mehr  wiegt,  als  den 
Ceroxyd,  CeO,,  zukäme.  Nach  dem  Auflösen  von  etwafl  purpiff- 
rntheni  Hydroxyd  in  Schnefolsiinre  und  mehrtägigem  Steh« 
s<-heidet  sich  ein  kry stall isirles  iSulfat  aus,  welches  liei  der  Abjk 
I.VBO  für  Ccrosulf&t  zu  hohe  und  für  Corisulfat  zu  niedrige  li)ä»d- 
täte  giebt,  Cr. 

0.  Brirout.  Cerdichnmiat  mid  Trennung  de«  Cwrs  von  Ltii* 
than  und  Üidym»).  —  Verfasser  hat  die  VertmcJie  vun  Krk  auf- 
genommen, der  gezeigt  hat,  dafs  man  durch  den  KiutluT»  il» 
elektrischen  Stromes  auf  C'emsalze  unter  gewissen  L'mstanda 
einen  Niederschlag  von  Ceiisalz  oder  Cerioxyd  am  positiven  Polf 
erhalten  kann,  indem  er  die  Erwartung  hegte,  darauf  eine  Trptt- 
iiUDg  TOD  J^aiithan  und  Uidym  gründen  zu  können.  Mit  Erfolg 
benutzte  er  dabei  eine  ChromsänrelÖsnng;  er  liefs  eiueu  Strom 
VDU  2,']  bis  8  V<dt  durch  eine  schwach  saure  Liisung  von  Cero- 
carbauat  in  Chrouisiiure  gehen,  wobei  eine  positive  tÜektrude  von 
grofser  Obertlache  benutzt  wurde;  nach  SclUufs  des  Stromes  setit 
sich  augenblicklich  auf  dieser  Klektrode  die  krysUiUinische  W- 
hitidnng  (!eOj  .  2CrO,  .  2  H,0  ah,  welclie  in  Wasser  voUstÜQ'litt 
unlosüuh  ist  und  von  diesem  namentlich  Imu  l(HP  zitrsetzt  winl 
so  daTs  zuletzt  nur  Cenhydroxyd  zurückbleibt.  Lautliau  noi 
I>idym  geben  unter  diesen  rinständen  um  positiven  l'ole  kfiaa 
Niederschlag  und  können  durch  dieses  N'erhalten  von  C-er  getreDoC 
werden.  Ör. 

Kisi'ii. 

J.  Norman  Lockyer.  Spectrum  Photographie  von  elefctrohti- 
schem  Kiseu '}.  —  Verfasser  bat  das  Spectxuni  von  olektrolrti- 
schem  Eisen  photogiapliiit  und  es  verglichen  mit  solchen,  ili? 
Thalen,  femer  Kayser  und  Runge,  sowie  F.  McClean  scb« 
beschrieben   haben.     Die   verschiedenen   Spectren   zeigen  in  An 

')  Compt.  Tcnd.  118.  U&— 146.  —  *>  Proc.  Roy.  Soc.  54,  »«)—»» 
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Anzahl  der  beobachteten  Linien  Vorschiedeiilieiteu,  die  VeHasser 
auf  gt^ftisse,  dem  Eisen  beijjeni engte  Verunreinis'uiK<!ri  zurückführt. 
IHe  gröfsero  Anzahl  von  fremden  Linien  im  Jjpectrura  des  elek- 
trolytiüchen  Eisens ,  welches  Vei-fasHer  bei  seinen  Versuchen  be- 
nutzte, scheint  von  Ca  und  Mn,  sowie  von  der  Auwesenlieit  versdiie- 
dencr  amh^rer,  in  klciuir  Menge  im  Eisen  enthaltenen  ElenientA^u 
henturiihren.  Tr. 

Georges  Charpy.  Allotrope  Umwandlung  dps  Eisens  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme').  —  Nach  Osmond  werden  die  beiden 
MiHÜticatiuneti  des  Eisens  aU  k-  und  ^- Eisen  büzeit-hnet.  Ver- 
fasser hat  nun,  wie  bei  <«eineQ  früheren  Versuchen,  den  Lebergang 
des  «-Eisens  in  das  /J-Eisen  dadurch  bestimmt,  dafs  er  mit  dem 
Material  Zui;|>n>hen  anstellte,  die  hierbei  ermittelten  VerläuRe- 
mufren  als  Kuiiction  der  /n<!Kliirken  aufzeiduictf^  und  die  auf- 
gezeichneten Curven  mit  einander  veri^Uch.  iMs  a-Eiseu,  auf  eine 
genügend  hohe  Tcmiteratur  erhitzt,  verwandelt  sich  iu  ^-Eisen, 
das  durch  rasche  Abkühlung  sich  in  diesem  Zustande  erhalten 
Hifst,  während  ohup  dieses  Ahschrecken  die  Umwandlung  nicht 
bleiliend  ist.  I>iese  Thatsanlie  ist  also  von  Wichtigkeit  beim 
Härten.  Die  Umwandlung  vollzieht  »ich  mit  um  sti  gröfserer 
Schnelligkeit,  je  höher  die  Temperatur.  Hei  liartcm  Stahl,  der 
U,8  I'roc.  Kohlenstoff  enthiüt^  hat  diese  Umwamllaag  weder  nach 
halbstündigem  Erhitzen  auf  700",  nocli  fünf  Minuten  langem 
Krfaitzen  auf  Tr»0"  begonnen,  <hKh  ist  sie  vollständig,  wenn 
man  denselben  30  Minuten  jiuf  750*  oder  fünf  Minuten  anf  8fli»'> 
erhitzt.  2V. 

Georges  Charpy.  Ueber  die  allotrope  Umwandlung  des 
Eisens').  —  Angelassene  Eisen-  oder  Stahlstäbe  werden  auf  die 
AbhängigkHit  von  N'erlängernng  und  Belastung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  untersucht.  In  den  Uurveii  zeigen  sich  unterhalb 
einer  gewiwen  Tempei-atnr  Unstetigkciten,  die  anf  eine  T'mwand- 
Itingserscheinung  im  Metall  zurückzuführen  sind.  Bs. 

Georges  Charpy.  UoUe  der  Umwandlungen  des  Eisens  und 
dee  Kohlenstoffs  bei  dem  Härtnngsprocefjse  ^).  —  Nach  den  Vcr- 
Biichen  des  Verfassers  erzeugt  das  Härten  anfjier  anderen  Modi- 
ficationeu  eine  l'mwandlung  des  Eis^ms  (rharuktensirt  durch 
Ztigprobon)  und  eine  Umwandlung  des  Kohlenstoffs  (bestimmt 
nach  der  Methode  von  Kggcrtz).  Die  erste  Verändei'ung  scheint 
nur   einen    sehr   schwachen   KinBufs  auf  die  Bruchbelastung  zu 


')  Compt  read.  118,  416—431.  —  •)  Üasell**,  S.  660-870.  —  •)  I)a- 
»elbflt,  S.  1268—121)0 
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haben,  wahrend  die   Umwandlung   des  Kohlenstoffs   in  Weclwc}- 
wirkiing  steht  zur  Veiinehrnug  der  Härte.  Tr. 

Georges  Charpy.   rmwaDiUunj^steinperaturen  tod  Eiseu  qdiI 
Stahl').  —   Aus  den  VerHucben  des  Verfassers  erg^eht  sich,  ilih 
die  Temperatui'en  6'JO  bis  700"  der  rmwaudlnng  deH  Kohleo^lDSt 
eiits|)rechen,  was  durch  den  Eggertz'schon  Versuch  fh»nlit»»ri. 
sirt  wird.     LMese  UmwandiuDsr  vermehrt  besondore  die  !!    ■ 
Stahls.     r>ie  Temperatur    740'   entspricht   der   Umwamili- ._    .  - 
Eisens,  was  an  der  Zugcurve  chanikteristisch  lierrortritL    Sv* 
durch  werden  die  magnetischen  und  mechanischen  Ei)L;<'u- 
leicht   verändert      Die   Temperatur    8tlÜ*  schlielsUch    < 
einer  zweiten  UmwandUmg  des  Eisens,  die  besonders  die  niagor- 
tischen  Eigenscliaften  /.u  heeiuDussKu  scheint.  fr. 

Eibers.  Die  Bildung  von  Eisen hochofonschlacke  vom  Ihenno- 
chomischeu  Staudpunkte  aus  hetrachtet «).  —  Verfasser  erklärt 
die  Bildung  der  Schlacke,  ihre  Itestwnrltheile  und  die  lleactiouen. 
welche  zur  vullKtandigeu  Verbindung  der  gefrittet«n  Khsecn 
fuhren.  Da  die  Anführung  all  der  einy.elnen  Heiir.tionpn,  ili 
Verfasser  vom  thermochemischen  Staudpunkto  botmcliift.  n 
umfangreich  werden  wüi^le,  sei  auf  dje  Arbeit  seihst  rn- 
wiesen.  Tr. 

Hanns  .lüptuer  von  Joustorff.  Ein  Beitrag  zu  den  Vnr 
güngen  hei  Herstellung  von  fertigem  Schweifseiseu  äa<  lt"li- 
luppen ').  —  Verfasser  hat  vier  Sorten  Kolilu]>pen  und  da*  Jiim- 
gehörige  fertige  SchweifHetsen  anulysirt.  8elhst verständlich  soUtc 
der  Schlackeugehalt  beim  fertigen  Prwlucte  kleiner  sein  wie  it 
der  Ftohluppe.  r)ies  trifft  auch  an  zwei  Proben  zu,  hei  cuht 
dritten  Probe  ist  die  Schlackenraenge  fast  unverändert,  wüliremt 
allerdings  die  vierte  Probe  im  fertigen  Scbweifseisen  mehr  SchlArJü' 
als  in  der  Kohluppe  zeigt,  ein  Verhallen,  das  Verfasser  dun^li  tbf 
Schwierigkeit  erklärt,  mit  der  von  Kohhippen  Durchschtii' 
zu  erhalten  sind.  Auffallend  ist  bei  den  Analysen,  ■! 
Kiesel  Säuregehalt  der  fertigen  Schweifseisen  durchaus  erbvblich 
griitfier  ist,  aU  der  der  zugehörigen  KolJuppeu.  Bezüglich  dtt 
Aenderungcu  bei  den  übrigen  Hostandthoilcu,  deren  Gehall  in 
TnboUcn  zusammengestellt  ist,  zeigt  sich  überall  (am  wonigst« 
bei  Schwefel)  eine  Verminderung  des  Gehaltes  an  KohlenstoA, 
Phosphor  und  mit  einer  Ausnahme  au  Schwefel,  ja  sogar  atidi 
au  Maugan  und  Kupfer.  Tr. 

')  Compt.  rend.  119,   785—787.   —   ')   Berg-  u.  Bätt«um.  Z«!f.  öS 
36&-S8ä.  —  •)  Oerterr.  Zeitüchr.  Beig-  a.  Hiittenw.  42.  237—288. 
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F.  Ormond.  Beitrag  zum  Studium  der  Structur  des  Stalilsi). 
—  Verfasser  beschreibt  in  dieser  Abhaiidluiif?  neue  Versuclis- 
ergebuisse  über  dio  von  ihm  früher  schon  mi^etheilte  Methode 
des  Polirens  an  lialbltaj-tein  Stab),  liartem  Stahl  und  ManganstahL 

Tr. 

Alex.  Pourcel.  Ausscheidungen  in  Stahl-  und  Eisengüssen 
und  deren  Folgen»).  —  Schon  1S81  hat  Stäbbs  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  hei  einem  Ingoi  eine  60  cm  vom  Kopfende  ent- 
uommenc  Pmbe  ein  gau/.  anderes  Kesultat  binsitThtlicIi  des  C-,  P-, 
S-,  Si-  und  Mu-Gehaltcs  zeigte  als  eine  solcbe,  die  75  cni  vom 
Fufsende  entnommen  war.  Der  lugot  war  2,3  ni  hocb.  Nach 
Pourcel  erfolgen  nun  die  Aussibeidungen  im  Momente'  des  Kr- 
atarreus  der  GufAstücke.  Bei  weichen  Stahlsorten  ist  da.s  Metall, 
das  zuei'üt  aus  der  Pfanne  tiitt,  von  jenem,  welclie««  die  Pfanne 
zum  Schlüsse  verlälst,  nicLt  aebr  verschieden,  während  es  beim 
Giefsen  vom  Martinofen  direct  in  die  Coquillen  oft  zwischen  dem 
«roten  und  letzten  Ingot  auffallend»  IMfferpn^en  giebt  Ausscboi- 
dungeii  linden  insbe»oudHrc*  io  der  Mitte  des  lugotm  und  um  den 
Saugtricblcr  statt  und  können,  soweit  sieb  die  ['nteitiuchnngen 
auf  C  und  P  bezieben,  nachgewiesen  werden.  l>as  Muttermetall 
ist  entschieden  homogen;  erstaiTt  enthalt  es  jedoch  Partien,  die, 
mehr  oder  weuiger  mit  fremden  Kestaudtbeileu  augereicbert,  von 
ideren  Theilen  des  Blockes  verschieden  sind.  Von  einer  Hessemer- 
thlwalxe  Von  sieben  Tonnen  (iewicht  wurden  an  verschiedeneu 
Stellen  Proben  entnommen  und  analysirt.  Ks  zeigten  sich  hierbei 
heträcbtliche  Scbwankuugeu  im  C-,  Si-,  S-,  P-  und  Mn-Oehalte. 
liei  lugots  von  besonders  weichem  Metall  in  Gurscisenfonncn  von 
bedeutender  Dicke  gegossen  zeigten  sieb  weniger  Ausscheidungen. 
Auch  bi'i  Stahlplutten  und  I'unzerplatten  kann  man  Differenzen 
hei  Quer-  und  Läng^pi-obeu  coustatiren.  Verfasser  meint,  es 
müfstoD  dio  nachtheiligen  Folgen  der  Seciytion  so  viel  als  mög- 
lich Tennieden  werden  durch  Verminderung  der  Menge  der  bei- 
gemengten Eleinente  oder  man  solle  eine  neue  liCgimng, 
z.  B.  Chromstahl,  für  Kessel-  und  Scbiffsbleche  verwenden,  denn 
ein  CliTomstahl  mit  0,2  bis  0,4  Proc.  Cr  liefert  homogene  Blöcke 
und  die  Elasticitatsgrenzc  steigt  nahezu  auf  zwei  Drittel  der 
Bmchgrenze.  2V. 

Müller.  Heber  Arnold's  .\rbeiteQ  über  den  Cinflnfs  der 
wichtigsten  Eiscnbestandtbeile').  —   Arnold  hat  über  den  Kin- 


»)  Compt  rend.  II»,  329—331.  —  *)  Ref.:  Oesterr.  Zcitnohr.  Berg-  u 
Höttenw.  4a.  i)7— HXl.  -  ')  Berg-  u.  Hnttenm.  Zeitg.  53.  400. 
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rtuTfl  der  wichtigsten  in  Eisenlegirungen  ontlialtenen  Element« 
berichtet ,  indem  er  von  i"einsteni  Danemoraeisen  mit  0,03  C, 
0,07  Mn,  0,0-2  Si,  0,005  S  und  0,015  I*  ids  Grundlage  ausging  und 
zunächst  einfache  Logirungoii  mit  ca.  1'/,  Vrttc  eines  einzigen 
Elementes  berücksichtigte.  Aus  den  Versuchszahlen  ergab  sicli 
nun,  dafs  durch  Eintritt  geringer  Mengen  fi-emder  Elemente 
Festigkeit,  ElasticitJilsgi-enzo  und  Härte  gesteig^^rl,  die  ZÜliigkett 
hingegen  verringert  wird.  Mit  dem  Einfliißse  des  Kohlenstoffs 
verglichen  ist  derselbe  bei  anderen  Elementen  nur  gering.  Kupfer 
und  Siliciuin  wirken  günstig  und  üt>ci'treffcD  bedeutend  das 
Nickel;  Wolfram  und  Chrom  beeinflussen  die  Ziihigkeit  nur  wenig. 
Eisen  mit  IV3  Prot',  Arsen  zeigt  noch  M  Ptoc.  Coiiti-actinn,  zumal 
wfun  man  das  Arsen  mit  dem  Phosphor  in  Heziehung  fiet2l. 
Hiegeprobeu  zeigten,  daCs  alle  Sto^e,  Äi-sen  ausgenommen,  einer 
Wirkung  des  Abschreckens  nicht  nntorliegen.  Phosphorverbin- 
dungen liefsen  sich  ira  uonnalen  und  gehürteten  Zustande  nui 
26  bezw.  23  Proc-  stauchen,  ohne  zu  zerbrechen,  während  Schwefel- 
leginingen  sclion  hei  einem  Drucke  von  tiO  kg  zertrümmerten. 
Hiiisichtlicli  der  Härte  ist  zu  bemerken,  dafs  sÜmmtUcho  Iiegi- 
nuigen,  Kohlen stolf stahl  ausgenommen,  sich  leicht  bearbeiten 
lassen,  etwas  schwieriger  allerdings  die  phosphorhnltige  Probe. 
Abgesehen  von  dtMi  srhädlinhen  Elementen,  Schwefel  nnd  f^hosphor, 
jin(lert  nur  dei-  KohlenaUiff  die  K(>Hchaffeuluut  des  Eisens.  Staltl- 
imtur,  glasritzende  Härte  veranlafst  nur  der  Koldönstoff.  Ver- 
fasser hat  schlictslich  auch  polirte  und  geätzte  Platten  mikro> 
skopisch  untersucht,  sowie  mittelst  eines  Le  Chatelier'schen 
Pynmipters  die  von  Osmond  «rmitlelten  liecaleacenzeracheinuu- 
gen  revidirt.  Nur  in  Reziig  auf  den  Schwefel  ist  ilie  Wissenschaft 
um  zwei  kritische  Punkte,  bei  y*I2  und  805"*,  reicher  geworden. 
Daä  elektrolytische  Eisen  zeigt  den  obersten  kritischen  Punkt  be- 
sondei-s  deutlich.  Entgegen  der  Annahme  Osmond's  richtet  sich 
der  EinHufs  der  fremden  Elemente  nicht  im  tieringston  nach 
deren  Atomvoluroen.  Tr. 

H  A.  Ledebur.     Ucber  den  Schwefel  im  Eisen').  —  Verfasser 

^^^  gicbt  eine  kritische  l'cbersicht  über  die  Methoden  der  Entschwofe- 

^^^  Inng  des  Eisens  in  den  verschiedenen  Processen  der  Verarbeitung 

^^V  und  kommt  zu  dem  Rt^xultat,  dufs  ihm  von  Sthad,  Saniter  und 

^^m  Bnelns')  angegebene  Veriahren  mit  »ehr  viii^l  kalkhaltigen  Schlacken 

^V  den  Schwefel  nach  der  Gleichung  FeS  -f-  *^"^*  ^^  '-'■«^  -f-  f'***J 

k 


)  »tabl  0.  Killen  14,  33G— 341.  —  *t  The  jonmal  of  (be  inm  and  sted 
indnstry  1893,  I,  S.  48.  7.1,  77. 
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7.n  entfernen  auf  Orund  nicht  ganz  einwandfreier  Versuche  wohl 
eine  gewisee  theoretische  Bprecliligiing  habe,  fiir  den  Retrieb 
jedoch  ohne  liecieutun/.-  sei,  dagegen  in  den  meisten  I-alleo 
das  Manganmischvcrfuhrea  viel:  besser  und  bequemer  zum  Ziele 
führe,  iodem  Schwefelman^an  an  sich  im  Eisen  schwer  löslich, 
in  basischen  Schlacken  aber  leicht  löslich  wäre,  wobei  die  Au> 
wenduu»  von  Chlurcalciiim ,  die  bei  dem  Sanitcrvcrfaliron  die 
wesentliche  l*)igenthiimlichkeit  bildet,  vullstiiiulig  überHiissig  ist. 
lieber  das  Verhalten  HchwefeHialtiger  Verbindungen  zum  Eisen 
und  des  Schwefeleiseus  xu  anderen  bei  der  Kisendari^tellnn^  eine 
Rolle  spielenden  Körpern  ist  von  llilgenstock^)  eine  längere 
Untersuchung  ausgeführt  worden,  die  Verfasser  in  gedrängter 
Form  wiedergiebt  Heim  F-rhitzen  von  Schwefeleigen  mit  hoch- 
mangunhalligeni  Fc^rroniangun  in  dun  dur  Hildnng  von  Mangan- 
sulf Ur  entsprechenden  Mcogeuverliähnissen  entstand  schwerschmelz- 
bares Manganaulfür,  das  sich  in  fester  Fnrm  aus  dem  geschmol- 
zenen Eisen  ausschied.  Schwefeleisen  und  Aluminium  wirken  in 
getschmcilzenem  Zustand*?  dergestalt  auf  einander  cid,  daTs  der 
gröfste  Theil  dt-s  Schwefels  :in  this  Aluminium  in  die  Schlack« 
geht,  das  Eisen  aber  stark  siUciumlialtig  wird,  indem  das  Alu- 
minium auch  auf  die  Kieselsäure  reducirend  einwirkt.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Schwofeleisun  mit  Nickel  oder  Ktipfer  tritt 
keine  Treiuiung  ein,  sondern  lÜldung  von  Legirniigen,  Chi'om 
zersetzt  Schwefclcisen;  weil  aber  noch  beträchtliche  Mengen  vuu 
unzersetxtcm  Schwefel eiiien  mit  in  die  Schlacke  gehen,  scheint  die 
Iteaction  nicht  so  glatt  zu  verlaufen  wie  bei  Manganzusatz.  Ferro- 
siliciuni  mit  lü  l*riK-.  Si  zeigt  ebenso  wenig  Aufnahniefäliigkeit 
fiir  Schwefel  aus  Schwefeleisen  als  für  elementaren  Schwefel'). 
Bezüglich  der  Einwirkung  schwefelhaltiger  Gase  auf  Mangan  und 
Kii>en  ergab  i^ich,  dafH  unter  sonst  gleichen  Uedingungeu  der  Ver- 
düuuuug  und  Temperatur  aus  Schwefelwasserstoff  nm  meisten 
Schwefel  aufgenommen  wird.  Iteim  Vergleich  von  Kupfer.  Nickel, 
Stahl  und  Tbomasroheisen  ergab  Nickel  die  höchsten  und  Kupfer 
merkwürdiger  Weise  die  niedrigsten  Zahlen.  Metalloxyde,  in  der- 
stdbeu  Weise  iM-handeit,  zeigton  alle  Aufnalunc fähig keit  ent- 
sin-echend  umstehender  Tabelle.  —  Bei  <iegenwart  von  Kioselsäui-e 
nimmt  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd  und  Mangauoxydul  bei  Weifs- 
gluüi  keine  Spur  Schwefel  anf,  wahrend  bei  Uegcnwart  von  Kalk 
reichliche  Mengen  aufgenommen  werden. 


*)  OisMrtatiou  Krlaiip;eu    läOif.    —    '}  Tarner,  Stalil  ii.  Einen  IBBd, 
8.  060. 
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Oxyde 


,  äclin'vfclwasserstoS    Sohwefliffe  Saure  ii  SobwofelltoUeotUi 

heUe        dtinkle   <     bcHr 


Rotbglath 


RothgluUi 


R«<thflatb 


Proc. 


Proc. 


Proo. 


Proc. 


Proc, 


I^roc 


täteuoxyd    .  .  0,393  0,377  0.560  0,100  llJOSti  j    26J.Vi 

Maaguioxyd  .  I      1,7Ü2  6,043  j  l;i70  4,890  i  7^6  ^^Pi 

KalkerJa.    .  .  a,S9S  0,990  |  A,06»  6,090  t  Oi,B50  SM) 

MagiiMiia     .  .  |      1,394  0.990  |  3,344  0,660  »  0.71»  a6ail 

A.  de  VatUaire,  Entschwefelung  des  Itobeiseos ').  —  Ve^ 
fasser  empfiehlt  dip  Anwendung  eines  Cyanids  von  der  Formel 
FeKaBaCyt,  welche«  ans  244  Thln.  Barjmnudloriil  nnd  42*2  TWn, 
Fcrrocyankalium  durtli  Vermischen  ihrer  wasseriyen  Lijsimg  vut- 
steht.  Die  Substanz  stellt  einen  treiben,  krystal  Uni  sehen  Nieder- 
schlag dar,  der  noch  3  Mol.  Krystallwasser  enthält  tind  behob 
Entfernung  desselben  vor  d«^m  GehrHurh  liingeif  Zf'il,  auf  ra.  3O0* 
erhitzt  werden  miif«.  Verfasser  euiptiehlt  zur  Kulschwefelnap 
einen  Zusrttz  vom  achtfachen  Gewicht  des  zu  entscbwefehidro 
Materials  unter  der  Annahme,  dafs  der  im  Roheisen  vorhandeBi« 
Schwefel  mit  Baryuui  und  Kalium  MonusulJide  bildt-t.  Wähnfmi 
der  Itcactiou  müssen  die  Luft  und  auiloro  oxydüxMid  wb'kcnile 
Körper  ausgeschlossen  werden.  Bei  den  Versuclien  mit  S4*hwfW- 
reichen  Roheisensorten  glaubt  Verfasser,  den  vollständigen  Telw- 
gang  des  Schwefels  in  die  Schlacken  erreicht  zti  hal>rn.  Itu 
Kleinen  werden  die  Versuche  in  mit  Kolde  ausgefütterten  'l'icgehi 
Torgenommen;  im  Grofsen  emptieblt  Verfasser  rotirende  Oefrn 
mit  Mannloch  nach  Art  der  Danks'schen,  die  mit  Kohle  tider 
besser  mit  Theerkalk  ausgekleidet  sind.  Da  die  Kosten  fiii-  An- 
lage und  Uutorhalluug  eines  derartigen  Ofens  sich  auf  0,50  Frcs. 
pro  Tonne  belaufen,  die  des  Ueactioüsmaterials  auf  18  Frcs.  iiro 
Kilogramm  Schwefel  im  Roheisen,  so  wird  das  Verfnliron  kaom 
eine  andere  als  wissenschaftliche  Bedeutung  haben  und  hÖrtistfi» 
einmal  zui-  Herstellung  eines  sehr  feinen  Kiseus  oder  Stahls  im 
Kleinen  angewendet  werden.  B. 

Entschwefelung  dws  Uubeisens  durch  Barnim-).  —  Das  ilvin 
Ingenieur  A.  de  Vathairt;  patenlti'tc  Eutschwefelungsverfahrrn 
ist  vorläutig,  da  Baryum  fabrikmäfsig  noch  nicht  dargestellt  wird. 

'}  Stahl  a.  tXsen  14,  105*2.  —  *|  (Vnterr.  Zeitflolir.  Uf-rg-  ii.  Ilüu«!!«. 
iZ,  646-€47. 
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aaf  die  Ferrocyaii Verbindungen  des  Baryum»  gegründet.  Misclit 
mau  concentrirte  kochende  Lösungen  des  gelben  Blutlaugonsalitefi 
nnd  der  Jir|uiTa1enten  ^[engo  von  Chlorbaryum,  bo  erhalt  mau  das 
Popjwlsalz  Fe((;N)oKaKa  -(-  3HaO.  Diesem  b«*i  300»  getrocknete 
Salz  wird  zur  Kntscliwefcinng  angewandt,  und  /war  vpnrendet 
man  oa.  achtmal  i;o  viel  an  (i^wirlat^  als  der  vorhanilene  Sc^liwefel 
beträgt.  Der  IVücefs  mufa  unter  Abschlur»  der  r^ift  nnd  jedes 
oxydironden  Einflusses  stattfinden.  Das  Verfahren  ißt  nur  fiir 
wenig  Schwefel  cuthaUeDdcs  Eisen  geeignet,  welches  nur  wenig 
Ton  dem  Reagens  benolliigt,  jedocli  durch  ganzlirliL*  Entacliwcfe- 
iuiig  bedeutend  an  Wprth  gewinnt.  Kei  grÖfserem  Srhwefe  Ige  halt 
kÖluite  zunächst  einer  der  bisher  üblichen  Entschwefeln ngsprocessc 
angewandt  werden  unrl  dann  das  neue  Verfahren  erst  «ur  Eot- 
feniung  des  Scliwefelrestes  dienen.  JV. 

Schwefel  im  basischen  Ue^^semei-tjrocesse ').  —  Bei  den  Unter- 
suchungen ist  besonders  auf  Folgendes  Rücksicht  genommen: 
1.  Die  Schwefelmenge  des  in  den  Cupolofeu  cingetri^enen  Mate- 
lials;  '2.  die  Seh wt*fel menge  des  rnjM)lnffnmptalls,  und  3.  die 
Schwefel  menge  des  Stahls.  Die  Beobachtungen  des  Verfaaw^rs, 
die  Eliminining  des  Schwefels  durch  die  Temperatur,  den  VXnt» 
der  Schlacke,  den  Zusatz  von  Fen-omangan  und  S])iegf,'leisen  und 
das  reberblasen  betreffend,  bestätigten  die  Annahme,  dafs  nur  in 
BpUenen  Fallen  da«  lliiheisen  iihe.r  0^1 0  Pnic.  S  eTithüH  und 
solches  F.isen,  im  Cupolofen  mit  der  entsprechenden  Menge  Beasenier 
Quidit-^t  gemengt,  wird  im  flüssigen  Metall  unter  0,0C  Proc.  Schwefel 
ergeben.  Ferner  ergiebt  sich  aus  den  rntersuchnngen,  daf*^  zwi- 
schen dem  SiUci\imgehalte  im  Cupolofenmetall  und  dem  Schwefel- 
Gehalte  im  Stahl  keine  Beziehung  bestehen  kann,  da  der  geringe 
I'roce Titgehalt  von  Silicium  im  Cupolofpiinietall  nifht  hinrfiichende 
Mengen  von  Kieselsäure  in  der  Schlacke  bilden  kann,  um  deren 
Basicität  und  die  davun  abhlingige  Klimimrung  des  Schwefels  zu 
beoiuftusseu.  Ist  Mangan  in  genügender  Menge  im  Cupolofen- 
metall  vorhanden,  so  wird  der  Schwefel  elirainirt,  was  um  so 
besser  von  stalten  geht,  wenn  der  Cliargengang  ein  hitziger  und 
die  Schlacke  streng  basisch  und  nicht  zu  dickflüssig  ist.        Tr. 

Hauns  Jüptner  von  Jonstorff.  Üeber  die  verschiedenen 
Arten  des  Vorkommens  von  Ph(is])hor  in  Eihpu  und  Sta.hl-').  — 
Verfasser  hat  die  beim  liösen  des  Eisens  iu  Salz-  oder  Sthwefel- 
säure  auftretenden  Gase  zwei  Pcligot'sche  Kühreu  passiren  lassen, 


*)  Oest«rr.  Zeitsohr.  B«rg-  u.  Ilfitteuw.  42,  382—384.  —  *)   Dasfllifit, 
S.  206—212. 
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die  mit  ciucr  ueutrülen  LÖsuug  vou  Sübemitrat  von  bekanoUai 
Gehalte  beschii'kt  waren.  Kntweirlit  nun  SiOiwefiilwaaseratoff,  su 
biUk't  sich  SclnvefeUilljer,  wählend  da»  FhobphorwafcsersloffgH 
die  Silberlüäung  anUa-  BiUltmg  von  l'hus|)horsäure  und  Absclid- 
dting  Tou  metallischem  Silber  zersetzt.  Da  ArseowasserstoS  aho* 
lieh  wie  Phosphor  Wasserstoff  wirkt,  so  mufs  die  zu  untersacheadf 
Eisenproho  vorher  auf  Ai-seu  geprüft  werden.  Mau  filtrirt  onn 
die  Silberlüsuug  diuch  Glaswolle  und  titrirt  zunächst  mittc-U 
lihodanamnioa  das  in  Lösung  verbliebeue  Silber.  Behandelt  niu 
jetzt  den  abHItnrten  Rückstand,  der  aus  metAllischem  Silber  uo>l 
Scbwefelsilbnr  bi'stflit,  mit  verdünnter  Salpetersäure,  su  ("eht  uur 
das  metallische  Silber  i«  Lüsuug.  desseu  Menge  mau  durch  Ti- 
triren  mit  Uhodanammonium  feststeUt  Es  uuisphcbt  (Uaii 
1  Gewthl.  Ag  =  0,035y  Thln.  V  bezw.  0,148  Thln.  S.  In  eiw 
Tabelle  sind  dann  von  vni-st-hiedenen  Uolieisensorlent  Ton  Flufs- 
eisen,  Puddi-letaeu  und  Stahl  verschiedener  Herkunft  die  MHOgn 
von  C  und  i'  (gowichtsanaly tisch)  ermittelt,  sowie  der  Phonplior 
gehalt,  via  er  sicli  als  l'Ilj  und  als  ungelöster  Phosphor  erficht, 
zusammengestellt.  Hieraus  geht  herv(tr,  dats  mit  dem  Kaltbrurbe 
jicner  Autheil  des  Phüsphür»  wächst,  der  bei  Behandlong  Ah 
Materials  mit  verdünnten  Säuren  alb  l'hospburwassei-ätoff  ool- 
weicht  Diese  Krscheiiiung  erklärt  sich  dadurch,  daEs  ein  je  nidi 
dtfit  rmständeu  schwankender  Tlit'il  dtts  ItL-saninitplutsphnrv  \«ü 
Kii>eu  und  Stahl  als  Eisunpbosijhid  (l-ejl')  resp.  MäugauphitephiJ 
(MugP])  in  Form  von  Krystallkbrnchen  ausgeschieden  ist,  wÄÜKnd 
der  Rest  des  Phosphors  mehr  oder  weniger  gleicbmatsig  io  Jer 
übrigen  Grumlmas^^t;  vertlicilt  ist.  Während  nun  letzterer,  der 
bei  üehauJUmg  mit  verdüuuteu  Säuren  als  Phosphorw-asserslofl 
entweicht,  die  mechauischen  Eigenschaften  des  MatünaU  natur- 
gemäfs  stark  beeinHufst,  sind  die  in  der  Grundmasse  TorthciU«^ 
nitil  von  derselben  rings  umgebenen  und  in  verdiiniiten  Samvb 
uulÖslicbeu  PhosphidluTstallktiruchen  auf  die  mechiiuischeu  Kigea- 
schaften  dc^  Materials  ganz  oder  wenigstens  fast  ganz  uhuu  Ein* 
ilufs.  Diese  Phosjdndkörnclieu  sind  nicht  als  eigentliche  Krystidle. 
sondern  als  in  dem  bereits  erstarrten  Medium  eingeschlossene  udiI 
zuletzt  eretarrte  MiUt*:rlaugentrnpfcheu  zu  betrachten.  Tr. 

L.  M.  Dennis  und  B.  8.  Cushman.  Verhalten  Ton  Eistn- 
phoäpbid  und  I-Jsenphnsphat  bei  der  Analyse').  —  Cheever  lut 
iiereits  ini  Jahre  188()  darauf  hing«!wie8eu,  dafs  der  Phosphor  im. 
Stahl  und  Eisen  .sowohl  als  IMiosphid  uU  auch  als  l'lu>s«pitat  vor< 
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kommen  kann.  Er  löste  zu  diesem  Zwenke  die  KiH«^n|trobe  in 
i'inor  l^jsunp;  von  Kupfcrcliloridchlorammon.  behandelte  den  liiick- 
stand  hierauf  bei  W)*  zwei  Stunden  laug  mit  einer  tcesättij^ten 
Lösnng  von  Ammonhimdxalat  und  tiitrirte  dann.  Im  FUtrat  ist 
das  Eiseiipltosphat,  im  Küf:kstande  daa  riiüsphid  enthalten.  Xacth 
«iuer  anderen  Mittheiluny  von  Cheever  verHüclitij^t  er  das  EJKon 
als  rhorid  im  (Ihlorstromi;,  das  l'liosphid  vnrHiichtigt  sicli  hierbei 
gleichfalls,  während  diu  i'hosphorsäure  im  Kürkstande  verbleiben 
WUfs.  Vorfas^r  haben  nnn,  nm  diese  Angaben  xu  controliren, 
Eisen phosphid  dar^nstellt,  indem  sie  trockenes  Eisenchloriir  in 
einem  Strome  von  Phosphor  Wasserstoff  in  einem  besonderen  Ap|>a- 
rate  erhitzten  und  das  gepulvert«  Reactionspnfduct  mit  heifaer 
Salzsäure  (1  :  12)  so  tan;^c  dlgcriHon.  bis  es  nieht  mehr  vom 
Magneten  anjiezoscn  wurde.  Schlicf^lich  wurde  es  über  Schwefel- 
sanre  in  einer  Kohlenaüurejitmosphäre  f;etrocknet.  Die  Analyse 
des  Kisntjifioitphiths  fülirte  zu  dtn*  Fi>rm<d  FeP,  w:ihren<l  Verfasster 
auf  Grund  der  lätei-at urangaben  eine  Verbindung  Fe,P,  erwartet 
hatten.  Verfasser  hal>en  nnn  das  Verhalten  von  die-iem  Eisen- 
phospbid  und  von  Eisenpyrophosphat  gogen  Ueagentieii  geprüft. 
Das  Eisen pyrophosphat  wurde  gewählt,  weil  «ie  glauben,  dafs  der 
oxydirte  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl  in  Form  dieser  Verbindung 
enthalten  »ein  dürfte.  Das  Pyrnpliotiphat  giebt  klare  Losungen 
mit  Ammoniumoxalatt  Ammoniumoitrat  und  mit  Salzsäure.  Als 
da«  Eisenphosphid  mit  Salzsäure  digerirt  wnrde,  so  zeigt«  es  nur 
einen  GewirliUverluat  von  ca.  4  Proc.,  von  Amnioninmcitrat  wurde 
es  gar  nicht  angegriflen.  Das  Ammoniumeitrat  läfst  sieb  flaber 
zur  Trennung  von  Pbosphid  und  Phospliat  Itenntzen.  Als  srhliefs- 
licb  &ii  (temisch  von  Pliosphid  und  Pyrophosphat  im  ChlorBtrnme 
erhitzt  wurde,  vertlücbtigte  sich  nicht  bluf^  das  I'hosphid.  sonderu 
auch  ein  Tbeil  des  Phospliates.  TV. 

J.  0.  Arnold  und  A.  A.  Itead.  I)if  chemischen  Beziehungao 
von  Kohlenstoff  und  Eisen  ').  —  Verfasser  halK*n  fünf  ver&thiedene 
Sorten  scbweiliBcbeu  Stahl«,  dessen  Analysen  aiLsgeführt  wurden 
und  dessen  Kohlenstoffgehalt  bei  den  einzelnen  Probf-n  zwischen 
0,06  und  0,9C  Pror.  st^bwanktit,  in  Salzsäure  ('1,02)  gelost,  indem 
sie  die  Stahlproben  als  AncHle  und  ein  Platiublech  ab  Kathode 
b«nutzten  und  mit  einem  Itunscnelement  verbanden.  Dm»  zurück- 
bleibende farhid  wunle  dann  untersucht  Diese  L'nt«rsuchangea 
ergaben  folgende  Tbataacben.  Das  Tarbid  Fe,C  ist  identücfa  aiit 
dem  von  Abel  uod  Miller  auf  anderem  Wege  entdeckten  CbHnd. 


)  Chem.  Soe.  J.  65,  78S-fini. 
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Das  norroale  Carbid  exintirt  in  zwei  Formen,  die  in  c*b«mÜH;f»f 
Bozieliung  identiseb  hiiuL  Die  eiim  hi  lu  iink ru.sk opist'lien  KiSnurn 
oder  sehr  kleinen  Tafeln  im  Kisun  des  uoniialeu  Stalil^  eutluih^a  ujiil 
bildet  eiTi  grauschwarzes  Pulver;  die  änderte  iüt  krjstjiUiDiärli  n 
grofsen  Tafeln  in  gut  geglühtem  Stahl  enthalten,  mau  kann  st^  in 
sil (»erglänzen den  Tafeln  isuHren  tind  ist  sie  identisch  mit  deni  tod 
Sorhy  beschriebenen  HlÜttohen.  Der  l'rocenlgtdiJilt  dt>s  Gesammt- 
kohlenstoffs.  dt-r  als  Carbid  erbalten  wird,  ist  grölser  bei  hort^Mu 
als  bei  wpitlieni  Stahl.  Bei  liartum  Stahl  92  Proc,  bei  veicbein 
74  Prai*.  Dieser  Verbist  an  Kohlenstoff  liilirt  aber  nicht  Tun  eioer 
Zersetzung  des  Carhides,  siindern  vou  derjenigen  <*iner  unlK^^tiia- 
di^^ou  Sulfoeai-bidvi-rbitiihmg  des  Eiseus  her,  die  in  weichem  Slalil 
bis  zu  '2^1  Prot",  osistiitm  kann.  r)a  dieser  Verlust  in  gut  ge- 
gUUitem  Stafil  dei-Helbe  ist  wie  in  normalem  Stahl,  so  Icaaii  die* 
nicht,  wie  Lt'debur  veriiiuthete,  auf  die  Anwes^-nheit  von  Här- 
tungskohleusiöflf  zurückgeführt  werdon.  Der  Kohloustun  iin  gi*- 
härteten  Stahl  existiit  hauptsächlich  in  Lösuug  oder  als  äuüsenl 
armes  Carbid.  Tlf-i  der  galTauisciieii  Auflösung  des  geIiärt«U*u 
Stahls  beträgt  iler  KubleuHtuffverlust  uiigef;iJir  üO  Prot-,  de«  lie- 
fianimtkobleusloif:!i.  Bei  MAugaustahl  cuti<te)it  bei  aualoger  Beluui))- 
lung  ein  wenig  beständiges  Doppelcarbid  l'ejMnC,.  Tr. 

FriüdriphC. G.Müller.  Die Uiitersucbungeu  von<J.4>.  ArnuU 
und  A.  A.  Ilead  über  die  Formen  des  KiihlL'nstofi&  im  Stahl').— 
Die  Versuche  von  Arnold  imd  Uoad  siud  »acli  Verf;***er  nicht 
ganz  einwandfrei,  insofern  als  die  Weyrsche  elektnilyttsdi« 
Losungsnicthodc  /.ur  Bei^tinimuug  des  Gesumiiitkohleustoffä  dii^ti^ 
soll,  in  dem  Ruckistatide  also  niclit  nur  das  Carbid,  sonderu  amli 
der  hydratische  Kohlenstofl  vorhanden  ist.  Ferner  ist  die  chemwfcf 
Wirkung  ([a  elektrischen  Stromes  durch  die  Stnimdicbte  liedingt, 
iudem  uixr  mit  geringeren  Dichten  gearbeitet  werden  darf,  uro 
die  Bildung  von  Fe,Clü  zu  vermeiden.  Aus  den  Analysen  gplit 
hervor,  dafs  bei  normalem,  d.  h.  schnell  auf  lOftO"  erbitzl«ui 
und  an  der  Luft  erkaltetem  (0.06  C  und  0,57  C)  Suhl  und  ai»- 
geglühtem  mit  I2,fl  Proc.  resp.  7,4  Proc.  Hiickstand  dei'selbe  n'inw 
Carbid  FegC  tlai-stoUt^  Weitere  Proben  mit  IJ,33  und  0.16C  ent- 
hielten nach  den  .Vnulysen  schon  geringe  Mengen  von  hydriti- 
Bchcm  Kohlenstoff  und  Stahl  von  0,()t)  C  davon  bereits  mindeäteiv» 
10  Proc.  Ks  folgt  hieraus,  dafs  nur  die  kohlensto (frei eben  Stabl- 
sorton  bei  der  olektrolytiachen  Lösung  mit  bcstimmtt*r  SlromdichU) 
ein  einigermafsen  reines  Carbid  liefern.   Der  PriKjefs  des  „annea- 


*)  Stahl  u.  Eisen  14.  84!>— BSl. 
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Iliug**  Lai  aiif  dio  Bildung  des  Caibids  keinen  EiuHuIs,  da  das- 
selbe oberhalb  700^  uicht  melir  existirt,  auch  das  lOOstüudige 
Erkalten  vermehrt  die  Menge  des  CarbiHs  niclit  Wohl  aber  wird 
dw  ^tructur  und  das  ätiTsere  Aussehen  ditdurcb  weseuÜicb  beeiu- 
tlufst.  Bei  normalem  Stahl  bildet  das  Carliid  ein  ^fraues  Pulver, 
bei  ausKCf^lüliten  Stäben  silberglänzende  riättebcn.  T.'nter  dorn 
Mikroskop  erscheint  der  Stahl  in  gewöhnlichem  Zustande  als  nn- 

Iregülmafsise,  umleutlit-h  hejjrenzte  krystalliniscbe  Ornndmasse,  in 
welcher  das  Cnrbid  KejC  als  uiikrasko])ische  Küruer  eingelagert 
ist.  Bei  ausge;;lülitcm  Stahl  eracbeint  das  Carbid  als  gut  aus- 
gebiblete,  parallele  Streifen  von  wechselnder  Dicke,  die  bald  ge- 
rade, bald  wellenfiirniig,  zuweilen  unregelmüfsig  verlaufen  und  so 
dem  Stahl  eine  gneifsartige  Structur  verleihen,  aus  welcher  Ver- 
fasser die  grofsere  Verscluebharkcit  der  'I'heilchcn  uiiil  das  Auf- 
hören innerer  Spannungen  erklaren  zu  müssen  glaubt.  Noch 
^  weniger  glanbt  Verfasser  die  eloktrolytjsrhe  Aoflosnng  bei  ge- 
B  härt(!tem  Stahl  anwenden  zu  dürfen,  da  dieser  überhaupt  in 
Sihwefelsänrc  keinen  Kückstand  hintcrläfst.  Der  von  Arnold 
und  ftead  aus  gehärtetem  Stahl  erhaltene  llückstand  von  0,5 
Bbis  0,7  I*roc.  mit  der  Hülfte  des  GesammtkolilenstoSs  wird  daher 
vom  VeHasaer  als  hydraiisrher  KtihleTistoff  betrachtet ,  dessen 
(iehalt  au  Fe, C  or  nicht  durch  den  Kisengehalt  als  bowiestm 
betrachtet,  da  e>  nicht  fe^t^teht,  dafs  rier  liydratische  Kohlen- 
stoff kein  Eisen  enthalten  k.inn.  Audi  der  aus  manganreichem 
Tiegelstalil  erhaltene  Uüokstand  mufs  nach  Verfasser  hyflralische 
Koldc  enthalten.  Aus  diesen  itesnttaten  der  rntersuclitiugcu  von 
Arnold  und  Read  zieht  Verfasser  den  Schlufs,  dafs  die  elektro- 
lytis<'he  AuflÖsiingsmetiiode  nicht  zu  empfehlen  sei«  da  sie  ja  be- 
sonders bei  geiiiirtetcm  Stahl  als  dem  wichtigsU-n  nicht  genügt, 
daXs  dagegen  die  Auflösung  in  verdünatL'r  kalter  Schwefelsaure 
vii,d  eher  ein  reines  Carbid  liefert.  Aus  der  Menge  des  verHüch- 
tigten  Kohlenstoffs  bei  normalem  und  gut  ausgeglühtem  Stahl 
glauben  Arnold  and  Read  aui  die  Existenz  eines  bereits  zer- 
falleneu  Sulwarbids  schliefsen  zu  müssen,  dessen  Eisen  sich  löst, 
während  der  Kohlenstoff  als  Wasserstoifverbindung  cutweichL, 
wiihrend  Verfasser  den  liest  des  Kohlenstoffs,  der  in  der  Grund- 
iiKisse  bleibt,  als  Hai-t«kohle  bezeiclinet,  ein  Subcarbid  aber  bis 
jetzt  al»  solches  noch  uiclit  nachgewiesen  sei  und  um  so  weniger 
angenommen  werden  könnte,  als  die  Zusammensetzung  der  Gruud- 
xuasse  je  nach  cKt  Härte  beliebig  schwankt.  Zum  Schluls  macht 
Verfasser  ausdrücklich  darauf  aufmerksam,  dafe  die  Unter- 
suchungen   siidi    nur   auf   ganz    reinen  Kobleusto^tahl    beziehen. 
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Bor  und  Silicium  im  ESseo. 


während  in  den  sogenanuteii  .Specialstähleu  die  Gesetze  der  Caibid- 
ausecheidiin^  ^nm  andei*«  seien.  B. 

V.  Tabary.  t'eber  die  Vertheilnng  des  GesammtkofalenstolTs 
im  Giefsereiroheisen ').  —  Die  vom  Vci-fasser  ausgeführten  l'nter- 
suohungen  ergaben  folgende  Resultate  der  Analjsen: 

Probea  von  vier  Ab»tiobeti: 
I.  II.  III.  IV. 

3,926  3,648  3.621  3.38D 

IM*  S.872  3.2ÖÖ  3,27a 

3,689  8,523  —  3,441 

3,476  3.163  —  — 

Kiiie  RnheiflfnfloKjte  von  900  mm  lünge  ergab  in  AbstÜodeu  vm 
200  mm  analysirt: 

3,362  3,452  3,226  3.S43  Proc.  Kohlonstofr. 

Von  den  drei  MasKeln  bei  Anfang,  in  der  Mitte  nnd.  am  Kuilt 
den  Abstiches  wurden  am  oberen  Knde,  in  der  Miite  und  au 
untorea  Kude  l'i'ubcn  cutnommeu  und  mitersuclit: 


Obere«  Eude  .   . 

L 
.   .    3,630 

II. 

3,553 
3.716 
3,444 

tu.  MaMel 
8,444  Proe.  Uohlaattoff 
3,49«       ,              „ 

L'ntet-es  Knde    . 

.   .    3,005 

3.403       , 

Der  böcliste  Kohlenstoff gehalt  findet  sich  aUo  in  der  Mitte  «It-r 
Ma8.sel.  fiei  der  Analyse  von  fünf  Proben,  die  in  gleichen  Ab- 
stunden aus  der  HÖhi;  di«  Quorsulmittes  oliigttr  Masseln  heran»- 
genommen  worden,  ergab  sich  ein  Ansteigen  des  Kohlenstoff- 
gehaltes vom  unteren  uacli  dem  oberen  Ende.  B, 

Henry  Moissan.  Ersatz  des  Kotileustoffs  durcb  llor  und 
Silicium  im  geschmolzenen  Gufseisen').  —  Verfasser  bat  ifor 
hexw.  Silicinm  auf  graues  Oiifselsen  einwirken  lassen  und  zieht 
an»  seinen  V('rsuchi.'n  f«  ilgcnide  Schlüsse :  Hör  sowohl  als  auch 
Silicium  vermögen  den  Kohlenstoff  in  geschmolzenem  (Jufseiscn 
oder  in  einem  Eiüencarbid  zu  ersetzen.  Diese  Stoffe  verbalteo 
sich,  wenn  eine  genügende  Temperntur  innegi>haUen  wird,  geua 
so  wie  wässerige  LüKungnn  von  gewissen  Verbindungen,  in  denvo 
wir  den  einen  oder  audereu  Körper  in  Losung  oclei'  als  Verbin- 
dung fällen  oder  ersetzen.  Dafs  der  Ersatz  des  Kohlenstoffs  nicLt 
ganz  vollständig  eintritt,  liegt  daran,  dafs  ein  Gleichgewichts- 
zustand  zwischen    der  Silicium  Verbindung   des   Eisens    and  den 


*)  Rev.  imiveni.  des  iniiiM  %8,  9B:  Stahl  u.  Eisen  14.  1076.  —  *)  CotopL 
rend.  119,  1172—1175. 
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Kisc*Drarbi<I  eintritt^  ein  GleiciigewichtszustitDcl,  der  mit  der  Tem- 
peratur und  mit  den  Vemnreiui^nseii  des  h&do»  schwankt.  Dies 
ist  allgemein  der  Fall  bei  weifsem  und  grauem  GuTseisen.     Tr. 

Hans  Itubricius.  Teber  gesetzmäfsig  variirenden  Silicium- 
gchalt  im  Itohfisea  eines  und  desselben  Hocliofcnsticbt's').  — 
Verfasser  hat  bei  Ausführims  von  Controhuial,Yseu  in  (iuaÜtäts- 
ndieisen  im  Silirium^iphidt  erliebli^'he  Differenzen  geftmden  und 
hat  sich  seine  Venuiithnu^  bt'stiitiyl,  d:i[s  die  verschiedenen 
IlcsuUatc  nicht  Analyscnfehlern  zuzuschreiben  sind,  sondern  vou 
einer  vanirendcn  ZusommensetKun^  heiTiiliren.  Durch  eine  groFse 
Reihe  von  TleleganalyBen  zeifrte  sich,  dats  von  den  unteren  Partiea 
des  l*j»enka8lenK  des  Hochofnns  nach  «ben  der  Siliriiiniirchalt  zti- 
nimmt.  80  gab  beispielsweise  eine  Probe  folgende  W^rtlie  von 
unten  nach  oben:  1,15.  l,3i,  1,43,  1,57,  2,17,  2,18,  2,20  I'roc.  Die 
Silicinmzunahnie  könnt*  mit  dem  Siliciuragehalt©  in  kein  Ver- 
hältnifs  gebracht  worden,  es  weist  ■/..  R.  ein  silicinmarniertw  Kisen 
nnter  Umstünden  eine  gnirapre  Siliciumvennehriing  iii  den  eiferen 
i'artien  auf.  Der  (inind  hierfür  dürfte  nur  in  Tersi-Iäedcneu 
specitischeu  Gewichten  des  Siliciums  {^es^nüber  dem  Eisen  liegen. 
Zur  richtigen  Begutachtung  eiues  Roheisens  ist  eine  gute  Probe- 
nahme nüthig.  Tr. 

Carl  Ton  Geycrstain.     Veber  Aluminiumzusatz  zu  FluTs- 

metalU).    —    Verfasser  hat  hauptsächlicli  :iu  Bessern  (Meisen  und 

Martinstidi!  Versutdie  mit  Fen'oalumiutuni  und  reinem  Aluminium 

■  audgofiihrt,  um   dichte,   blascnfrcic  Gursstückc  zu  erhalten.    Die 

H  besten  Resultate  wurden  hierbei  erzielt,  wenn  während  des  Ab- 

H  ate(!hens   in   gleiiOien  /eiträumen   kleine,  genau   gewogene,  reine 

I  Aluniiniumstücke    in    die  ('o«|ui)h'n    gewtu-fpn   wurden.     Tebrigens 

^Lfiobeint  Alumlniumzusaiz  zu  Stahl  rdcksichtlicb  der  Blasenbildung 

^■pnz  ebenso   zu  wirken  wie  erhöhte  Temperatur.    Man  braucht 

I      am  so  höhere  Aliiminiiimzusätze,  je  niedriger  der  Kohlenstoff  geh  alt 

und  die  Temperatur  des  Stahls   ist.     Werden  die  ZuaÜUe  grnfser 

als  nöthig  gemacht^  so  erhält  man  aufser  unuöthigeu  Kosten  thoils 

schlechte  Flürhen,  theils   Pfeifen bildung.    Interessant  ist  ferner, 

daTs   man   bei   grtifseren   Güssen    dem   Stahlgfwicht   nach   etwas 

gröfsere  Zusiilxe  braucht  als  bei  kleineren.     Das  kommt  offenliar 

daher,  dafs  der  Stahl  dort  lünger  Hilssig  bleibt,  wodurch  sich  vor 

dem  Erstarren   mehr  Alundnium   oxydiren   kann.     Bei   weichem 

Bessemermetall  wurde  nur  dann  ein  möglichst  kleiner  Zusatz  an- 

')  ChemikerMit.  18.  1006.  —   •)  Oeslerr.  Zcitschr.  Berg-  n.  Hättenw. 
43,  22*— '22^,. 


«IB 


Nickel-  and  ManfTHUstaliL 


^waudt,  wenn  thusselbe  so  scliäumeDd  war,  daTs  man  ohne  BiDtn 
solchen  die  Stiefelschaftbildtm^  uicbt  vermeiden  konnte.  Proben 
von  mit  Aluminiutni^usHtz  in  den  Cn4]itillen  dargtigk-lltem  Flnb- 
nietall  xeigen,  daTs  die  Fe»tigkeiUeigeiiscliaiteu  des  älaliU  enl- 
scliioden  vortlicilLaft  beoinHuIät  sind,  indem  die  Feätigkeit  ungefiDir 
nuveriindert  bleibt,  während  die  Dehnbarkeit  nächsU  Die  Ein- 
Wirkung  scheint  auf&<_'rdem  bei  härterem  Stold  eine  y«rth*filb»ft«n 
zn  sein  wio  \w\  weirherem.  Tr. 

Faucau.  Die  Metall-,  namentlich  Stahh'&iuigiiug  ilorch  JUa- 
miniiim ').  —  Wittenström  hat  zuexst  tlas  Aluminium  zur  Reioi- 
giing  dt-r  gPRchmolzcncn  Metalle,  bpsimdcrs  des  Stahls  utid  Fi^ni 
verwendet  Setzt  man  beispielsweise  2  kg  Aluniinioni  zu  rtütm 
10  Tonnen  wicgeudeu  Eisen-  oder  Stalilbad,  so  wird  di-ssen  l'1uä$i£- 
keit  sofort  erhöht,  die  stürmische  Gafieoti^-ickelung  hört  auf  nail 
die  aUH  aolrhcm  Met-all  gejiogsenen  Rliicltp  besitzen  reinere  Fiinom. 
sind  t)]nw  Blasen  und  in  der  Wanne  widersl:indKf:UiigHr.  Die  za- 
nehmende  Flüssigkeit  des  Hades  erklärt  Verfasser  daünrch,  dab 
das  Aluminium  das  im  Uade  enthaltene  Oxyd  reducirt.  Die  Er- 
zeugung des  Koblenoxyds  und  der  theilweisen  Blusen  Ursache  hiirt 
hiurdnrdi  auf.  Dük  nxrdirte  Aluminium  geht  nach  oben  und  (ge- 
langt in  ilie  Schlacken.  Damit  dieser  Frocefs  sich  angeme&ten 
entwickelt  und  die  verlangten  Resultate  liefert,  inufs  man  die 
Aluiuiniiimmenge  gut  anpa^^en  und  <lieselbc  dem  Mctallhiide  im 
geeigneten  Momente  und  so  zuführen,  dafs  ibre  Mengt-  mogUclist 
erleichtert  wird.  Tr. 

F.  Dsmond.  loher  die  Leginingen  von  Kiscn  und  Nickel*V 
—  Verfasser  hat  an  einer  Keihe  von  Kisonnickellegirnnyou.  die 
bereits  von  Hadfield  analysirt  waren,  die  Umwandlungspunkir 
nach  der  Methode  des  Erkalteus.  sowie  die  magneli sehen  und 
niectlianisohen  Figenschaften  während  des  Ahkühlens  bestimmt   Tr. 

ilowe.  l  eher  Manganstuld '').  —  Die  Härte  des  Mangan- 
Stahls  nimmt  ilurcli  rasches  I<lrkalten  ein  wenig  zn.  Was  den 
Zustand  des  Kohlenstoffs  anlangt,  so  erhöht  rasche  AbkQbloiic 
die  Menge  des  Härtungskohlenstoffs.  Die  Korngrüfse  des  ^fangan- 
stahls  wäclist  durch  nisches  Abkühlen  ein  wenig,  die  Struclnr 
erscheint  an  den  gehüTteten  Proben  stärker  markirt  wie  an  den 
bingsam  erkulleteu.  Der  gehärtete  oder  wiedergeglühte  Mangan- 
stahl  besteht  I.  aus  einer  Mns»(>  Einen  mit  Mangan  nnd  H.irtuii^ 


*)  Tter.  anivers.  des  miau  1&94,  H.'2*M;  itef.:  Berg-  ii.  nütt«nin.  Zeitg. 
53,  401 — 102.  —  •)  CoinpL  reiid.  118.  M2— ö.'M.  —  ')  Rcv.  auivers.  de-*  tiiine» 
llrlW.  S.  3N;  Ref.:   Berp-  u.  Hulteani.  Zeitg.  53,  -KW— 404. 


WolfrAiiieiseu. 


Gilt 


kolileeti:.,  2.  aus  einem  Cai'bid,  dessen  Zu&iuiineusctEuutf  aunalicnid 

idfr  Fonnel  FH,oMn,rj  ent«|»riclit  Die  ZnsammeiisetÄimg  <li<*s<'s 
Carbidä  ist  priiktiscti  im  gfiiartettfu  wie  im  wipilt^rgt'gliilitfn  Stalil 
diu  f-l^iclic;  T*>n  derjeuigen  des  Carbids  des  KohleiistaJds  unter- 
dieidet  sie  sich  dadurcli,  daffi  das  Maugau  eineu  Theil  dos  Eiseus, 
ier  coiislant  zu  sein  acheint,  ersetzt  Tr. 

IL  Le  Chatclier.  l'elwr  Manganstahl  ■).  —  l>er  von  Had- 
Field  enUleckte  Mat^atistahi  ist  eine  Eisomuauganrerbiuduiig,  die 
13  Proc.  Mangan  enthalt  und  ganz  besondere  Eigeuschaften  be- 
litxt,  Di<:^fies  i^Ietall  ist  tii<:bl  iiia^fiietiHch  und  i»t  von  allen  Eiseit- 
rerbindungen  diojunigf,  die  <kiij  grüfsteu  elektrischen  \Vid«i*Htantl 
Larbietet;  os  ist  iini  so  häiumerbarer,  je  mehr  es  gehärtet  ist. 
adfield  hat  nun  neuoi-dings  eine  allotrope  Art  aufgefunden. 
Idie  inagneti^'h  i^t.  Mau  t^rhiilt  sie,  iudent  man  den  gewöhnlichen 
Mangaiistalil  am  besten  auf  550°  (>iiie  bis  zwei  Stunden  erhitzt. 
^Wird  die  maguetiache  Moditicatiou  auf  800"  oder  höher  erbitKt 
Kind  läfst  man  daDn  raech  erkalten,  so  gewinnt  mau  wieder  die 
"liicbt  magnetische  VarieUiL    Verfasser  giebt  nun  in  seiner  Arbeit 

keine  rebei-sicht  übei*  die  elektrischen  Leilnngswiderstiinde  der 
beiden  Moditicationcn  bei  Tcrschicdencn  Temperaturen  an.  Hinr- 
aii-s  ersieht  man,  dals  die  beiden  Cunen  bei  740"  zusammcu- 
kommeu  und  für  lioliero  Temperaturen  bleiben  die  gofundfneii 
Werthe  gleich.  Verfasser  S4'htier?t  daraus,  dafs  die  Temiiuratur 
j740*  diejenige  ist,  bei  der  die  Imwandlnug  der  beiden  \'arietät«n 
intritt.     Der    Ausdebnungscoefficieut    für    beide   Varietäten    ist 

Tr. 

James  S.  de  BenneTiUe.     Versuche  über  ein  Wolfram- 

5M -).     —     Ais  Verfasser  ein  W olfram eisen ,   welches  reich   an 

'olfrani  war,    mit  Säuren,   sowie   mit   Rrhmelzendi>n  AufBchlufB- 

inittelu  behandelte,   erhir-lt  er  einen  Kückstaud,   deu  er  anfangs 

Kfür  metallisclies  Wolfrum  hielt,  der  sich   alier  als  eine  wolfram- 

K«iehe  Eisenverhinduug  erwies,  die  in  Folge  ihrer  Indifferenz  gegen 

Btliemiscbe  lleagentieii  dem  metallischen  Wolfram  glich.   Verfasser 

liejs   starke   Salzsäure   einwirken    un<l   liestininitc  das   in  Lösung 

gogangono  Eisen  und  Wolfram.     Ferner  wurile  diese  Verbindung 

mit  Soda  und  Salpet«r  geschmolzen   und  schliefslich  wurde  ihr 

Verhalten  gegen  Silbeniitiiit  geimift.    Die  Verbiudrmg  erwies  sich 

auf  Grund  von  16  Analysen,  sowie  nach  ihi*eui  Ausseheu  als  sehr 

leterogeu.    Als  die  Verbindung  mit  ammoniakalischer  Silbeniiti'at- 

ösuug  behandelt  wurde,  zeigte  sich,  dafs  der  Betrag  des  gelösten 


')  CompL  i-end.  U».  272— 2T4.  -  *)  Amer.  Vhem.  Snc.  .1.  16,  af)7-ÄM. 
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Wolfram-  und  Chrometafal. 


Wolframs  immer  sehr  rogolmäfsig  war.  Bei  der  Bebandlnng  imt 
neutraler  Silberlösung  wurde  WolfrainMiure  uiclit  gelöst;  aus  der 
Abwesenheit  von  Wolfranisänre  sciiliprst  Vr-rfiisscr,  dafs  alles 
Wolfram  in  Form  einer  Legiruiij;  vorliegt.  Das  chemisclie  ^'e^- 
liaUen  dieser  t/e^irung  spricht  für  eine  cumplexc  Molekularforroel 
KcjW^.  Dieselbe  ist  rein  empirisch  imd  dürfte  die  wahre  Formel 
wahracheiiilicii  ein  Multiplum  hiervon  sein.  Tr. 

II.  Itphreiis  und  A.  R.  vfiii  I.in^e.  t'eberCementstÄhl,  Ferro- 
chrom.  Wolframeisen,  C'hrtmistalil  uud  Wolframstald ').  —  Die  in 
dieser  Arbeit  enthaltenen  MittheilunKeu  bilden  eine  allji^meiue 
Erjiiiözung  zu  den  Heobachtimgen  und  Schlüssen  finer  fi-i\heren 
Arbeit,  welche  über  das  mikroskopisclie  fiefüge  der  Metalle  und 
Leginingen  handelt.  1.  lioliFr  VetnmtatiiM ,  der  ans  Puddeteisen 
von  Dannemora  hrrpitet  war,  bricht  leicht,  die  nruclisliieke  sind 
raub,  er  läfst  steh  schwer  feilen  und  pollren.  Im  die  harte  Sub- 
stftnz  dieses  Stahls  zu  isoliren,  haben  VcHasser  denselben  mit 
einer  Mischung  aus  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Thin. 
Wasser  behnndelt.  Der  hierbei  erlmltiine  KückMtand  betrug  3,5  bis 
S  Proe.  DiH  auftretenden  (Jas«?  besafseu  einen  knublancbartigen 
(lerucb.  Den  harten  Körper  reinigt  man  durcli  Itehaudlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  entfernt  Kohlepaiiikelcheu  durcli  De- 
cnntiren  mit  Wasser  und  kocht  schliefslitb  mehrere  Male  mit 
Wasser.  Man  i'rhiilt  so  einen  Riarkstaud  von  weifslieher  Farbe,  der 
vom  Magneten  stark  angezogen  wird.  Die  Härte  liegt  etwas  über  5. 
Vm  diesen  liarten  Körper  zur  quantitativcu  Analyse  eu  mnigen. 
wurde  er,  um  die  Spuren  vou  Kohlenstoff  zu  beseitigen,  mit  einer 
Lösung  von  Natriumbor^-olframat  (2.7)  behandelt.  Die  jVnalyse 
ergab  mmmehr  *i,*i  Proc.  Kolilenstotf ,  während  die  Menge  des- 
selben im  Cementstabi  im  Mittel  0.74  Proc.  beträgt,  Verfasser 
nehmen  an,  dafs  dar  Kohlmistoff  nicht  gelöst,  sondern  nnr  bei 
einer  hohen  Temperatur  glßichniürsig  vertheilt  ist,  ein  grofser 
Theil  dieses  Kohlenstoffs  setzt  sich  während  des  langsamen  Er- 
starren» in  Form  eines  Carbides  ab,  dessen  Kohlenstoffgebalt 
walirscheiulieli  für  die  Formel  Fc^C  spricht  2.  Wolfranicisfti  und 
Wof/ranistdhI :  Wülframeiseu  V>esit/.t  einen  körnigen  Hruch;  IVoben, 
die  angeätzt  und  polirt  oder  durch  Erhitzen  gefärbt  sind,  geben 
mikroskopische  Bilder,  in  denen  man  Conturen  von  fast  recht- 
eckigen (Jebilden  einer  harten  Substanz  beobachtet.  Ziuu  Anätzen 
eignet  sich  am  besten  Salz8äui*e,  zum  Auflösen  Schwefpl5ft.ure  (1:4) 

')   Rec.  trav.  abim.  pAys-Das    13,  155—181;   ZeitKoltr.  aojJ.  Cbem.  83. 
51.1—533. 


Cliruustubl.     Currosiuu  \cyu  Elsvu. 


lei  50^.  Der  Geruch  des  Gases,  welches  beim  Lösen  entwickelt 
inl,  zeigt  finen  beträ(?htlirhcn  O^'lialt  iin  Kolil<Mi.stoff.  Der  von 
iiiure  uiclil  augegrififiie  Theil  biUlot  ein  gliiii/eiid  weifse«  Metull- 
ulvcr,  (las  vom  £lektroniagnet«u  aogezof^en  wird,  iiichl  aber  vom 
ewülmlichcu  Magneten.  Dieser  Kürper  it>t  kein  Carbid.  Itöchst 
»hrst;lieiulich  eine  Verbinduug  von  der  F<^rrael  Fe^W.  3.  Chrom- 
iscn:  Der  Bruch  dt?s  DliromelReiiB  liat  daü  Ansehen  von  weifsem, 
trabligeni  Giifs.  lu  10  bis  20  Proc,  Cr  eutiialtendeu  Verbiadiingea 
üDneu  <lie  woifsen,  sillKTglüiuenden  Nudeln  eiue  iJiiigo  von  lümm 
irreicheu.  Königswasser  von  gewölinlicher  Concentratioii  lÜTst  diu 
larte  SulKstaii/  un:in gegriffen.  Siy  bildet  Slälwbpn.  Die  Zii- 
Ämmensetzüiig  der  harten  Nadtihi  des  Cbroineiseus  mit  13,3  Proc. 
)y  und  5,5  Troc.  C  entspricht  der  Fonnel  CraFcjCa,  wahrend  die 
iiirte  Verbindung  eines  Cluomeiscus  mit  50  l'roc.  Cr  ungefähr 
er  Fonnel  Cr,FeGa  entspricht.  Ohne  Zweifel  vermehrt  das  Chrom 
eu  mei^haniüchen  und  cliLMiiiacheu  Widerstand  der  krysLalUnisclmn 
'erbiDduugcu  von  Kiseii  uud  Kohlenstoff  und  die  Meugc  <lieser  Car- 
iile.  N'ielleicbt  hc-sitzt  das  Chrom  diese  Kigeuschaft  in  viel  liöhe- 
em  Grade  lils  irgend  ein  anderes  Fjlement.  A.  Chromstuhl:  Der 
buch  demselben  gleicht  demjenigen  des  gewÖlinlicben  Stahls,  der 
leid)  an  Kuhlenstotf  ist.  Die  Einwirkung  vun  Sütu'ou  verläuft 
iialog  wie  beim  Chroineifieu.  Die  harte  .Substanz  gleicht,  was 
[arte,  Magnetismus  uud  chemisches  Verhalten  betrifft,  der  harten 
ubsiauz  aus  Chi'omeiseu  mit  13  Troc.  Cr,  Der  zweite  Theil  der 
beit  umfafst  die  analytische  Prüfung.  Zur  Analyse  der  ge- 
Utnnten  Verbindungeu  des  Chromei-seuf--  und  Cbroniptahls  wuMen 
erachiedeue  Mt-tliodvn  angewendet.  Die  clii'unilijUtigeo  Verbin- 
luigcn  erhitzt  mau  mit  Natriumsuperoxyd  bis  zum  Schmelzeu 
fciuer  Silbei"schale.  Die  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser 
nd  b«^stimmt  im  Filtrat  die  Cbromsaure.  Den  Iliickstand  lost 
nan  in  Sülppterssiure,  entfernt  Sjmron  von  Silber  mit  Salzsäui-e 
xid  füllt  da»  (jseu  mit  Ammoniak.  Der  Kokleustoä'  wurde  nach 
er  Methode  voa  M.  S  am  ström  und  nach  derjenigen  tou 
ettersou  (Z«Mtschr.  anal.  Chem.  1893,  S.  385)  ermittelt  Auch 
tu  Chlorstrome  liaben  Verfasser  den  haiieu  Rückstand  des  Chrom- 
iseim  zersetzt  uud  den  (/liromgehalt  aus  dem  Cliromchlorid  er- 
Bittelt.  .  Tr. 

Willi  am  Thomson.      Oxydation    um!   Con-ositm    von    Eisen 
uud  Stahl  'J.    —   \'t;rl'asser  hat  \'i?rsuche  angestellt,   wtdcbes  die 
cslc  Schutzhülle  füi-  Eiaeu  uud  Stahl  ist,  wena  letztere  mit  See- 


')  Ch«m.  Soo.  Ind.  .1.  13,  113-120. 
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CoiTOsiom  Von  Mwn.    KiMnohlarii). 


Wasser  in  Berührung  konimoii.  Es  wurden  zu  diesem  Zvreckt>  di« 
Kisen-  bezw.  Stalitsorten  mit  vcrechiedeuen  FnrbenacUichten  tüu 
bestimmter  Dicke  bedeckt  und  dann  das  imnze  in  einer  Miscbniig 
Ton  Chtoniatriiira  und  Chlomiaguestum  aiifbewabrt.  Nach  iwri 
oder  drei  Tagen  iK-gann  Trübung  des  Wassei-s  und  nach  Ifingerer 
Zeit  entstand  eine  Fiilluns  von  Eisenoxyd.  Diese  Trübune  und 
l''ullung  von  Eisenoxyd  ist  ein  gutes  Kriterium  für  die  schütaeDile 
Wirkung  der  verscliitnlenen  Farben.  Es  zeij^e  sich  hierbei,  dafs 
Eisenoxyd,  Kleiweif»  um!  die  sonsligeu  Handelsfarben  im  Vwhült- 
uifs  zur  Mennit^e  wenig  schützenden  EinHiifs  besitzen:  Iwi  hinein 
Anstricli  mit  .Mennige  trat  keine  Trübung  der  SalÄlosung  no. 
Als  Verfasser  femer  zwei  EiBenstücke,  von  denen  das  eine  mit- 
telst eines  Kupferdnililes  mit  einer  Kupferplatte,  das  andere  mit 
einer  /inkplutte  verbunden  wai',  in  eine  Salzlösung  eintauchte 
trat  im  ersten  Falle  starke  Corrosion  des  Eisens  ein,  wührentl  in 
anderen  Falle  das  Zink  das  Eisen  vor  Corrosion  und  Oxydaäi« 
schützte.  Verfasser  glaubt  deshalb,  daf«  es  rathi>ain  sein  wünle; 
zum  Schutze  von  Brücken  und  Thürmeu  ein  grufsos  Stück  Hnk 
im  nassen  Gruu<ie  mit  dem  Kisen  in  metaÜische  Verbtudniij,' 
zu  bringen.  Es  zeigte  sich  aber  nuch,  dafs  vei-schiedene  Stahl- 
und  Eisensorten  unter  einander  galvanisc;lie  Ströme  ereeagtft 
können.  Mau  sollte  hiervon  besonders  bei  iler  Wahl  dos  Miiteriib 
zu  Drtmjifki'sseln  Notiz  nehmen.  Da  bei  Kesseln,  die  Rum  Ei&- 
dampfen  Y()n  Aetzn.itron  dienten,  die  Platten  entlang  der  Nict- 
liuie  brüehig  wurden  uud  In  einzelueu  Fallen  aurli  die  Nietköfifi 
leicht  abbrachen,  so  hat  Verfasser  das  Verhalten  des  Eisens  aes«i 
Aetznatron  geprüft,  konnte  aber  keinen  srliädlichen  Einfluls  wahr- 
nehmen. Vielleicht  veranlafst  das  unter  die  NielkÖpfe  und  itwi- 
schen  die  Platten  gelangende  Aetznatron  Ijeim  Krystalliüirea  is 
Folge  der  Ausdehnung  ein  Drüchigwerdeu.  7V. 

C,  A.  Bnrghardt  Verfahren,  Eisenchlorid  in  feste  und  halt- 
bare Form  überzuführen  ^).  —  Da  das  zur  Desinfection  neUach 
gebrauchte  Etseiichlorid  leicht  zerHiefst  und  somit  wenig  iranspürt- 
fiihig  ist,  so  wird  es  nach  folgendem  Verfaliren  in  »lio  gewüoschle 
Foim  gebracht.  Man  vermischt  eine  I«sung  von  Eiscn<h!orid  mit 
einer  Glaubersalzlösung  und  läfst  die  Masse  krysialliniscb  er- 
starren. Das  Glaubersalz  schützt  dann  ihks  eingeschlossene  Eisen- 
Chlorid  vor  dem  ZerHiefsen.  Ojk 

P.  Tti.  Muller.     Molekulargewicht   des    Eisenchlorids»).  — 
Verfasser   hat  das  Molekulargewicht  des  Eisenchlorids    nach  der 


')  D.  E..P.  Nr.  75647.  —  •)  Comiit.  rentl.  118.  644—640. 
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Ilvdrato  von  flueobromfir  und  •jodär.    Ferridoppelh&loide. 
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Siedeputiktsmetbod«,  indem  er  absoluten  Atliohol  hezvr.  waijstir- 
frcien  Aetber  als  Lüsun^mittol  unwmidto,  ei-mittolt  und  gelangt 
auf  (irund  seiner  Versuche  zu  der  l-ormel  KeClj.  Tr. 

F.  A.  Volk  mann.  Ueber  Uydiatc  von  EiseujodUr  und 
-hromüri).  —  Nach  Smith  (l'hil.  Mag.  7,  156)  bereitete  sich 
Vcrlosser  emß  Lösung,  Indem  er  auf  eine  gewogene  Jodmcnpo 
Eisenijpäne  im  Ueberschurs  gab  und  eine  gemessene  Menge 
Wasser  zusetzte.  Tm  di)*  anfangs  eintretende  Reaction  zu  Knde 
/u  führen,  ki>cht  man  !»c)ili ersuch  diu  br;iinu-  Flibigigkeit,  bi»  keint* 
Joddämpfe  mehr  entweichen.  Die  fiUrirte  Losung  wird  alsdann 
im  Exsiccator  verdunstet  und  liefert  das  Hydrat  FeJi.4TI,0  in 
dünnen,  symmetrifwhen,  sechsseitigen  Tafeln.  Kiiie  I^Kung,  die 
Vf.\y  -^  H,5  H,<)  fUtJiipU,  schied  hiMm  Abkiihhin  auf  —  16"  diinno 
Nadeln  des  Hydrats  FuJ;, -|- »J  UjU  ab.  Auk  derselben  Lüsuug 
durch  langsames  Abkühlen  in  Gegenwart  oioes  Krystnlls  FeJ, 
^  (>n,0  kann  man  dieses  Hydrat  auch  in  Form  dünner,  hell- 
gelber rrismen  erlialten.  Einen  bestimmten  Schmelzpunkt  tiositzt 
es  nicht,  bei  C4U  -\-  8"  geht  es  in  das  Hydrat  mit  4H3O  über. 
Eine    Lösung    von    FeJ..,  -|-  GH^O   en>t;irrte    beim    Abkühlen   auf 

—  30«  zu  einer  festen  Jhlasse.   Ein  Theil  dieser  Masse  in  eine  nuf 

—  10°  fibgekiihlto  Losung  von  FeJ, -)- lO,.')  HjO  gebracht,  gab  eine 
reichliche  Abscheidung  von  kleinen,  tafelförmigen  Krysitallen  des 
Hydrats  FeJj  -f-  9  H,!).  (rriifsere,  durchsichtige,  grüne  Krystalle 
dieses  Hydrats  entstehen  auch  aus  der  vom  Hydrat  FeJj-|-ß  ll._,() 
getrennten  und  auf  —  11"  ubgekühlt^n  Mutterlauge.  Aus  einer 
Losung  von  FeJ,  ^H,'ibH,0  schied  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  Hydrat  mit  4  H,0,  beim  Abkühlen  auf  —  10^  dasjenige 
mit  OH,0  ab,  wähi-end  nach  Entfernung  der  letzteren  KrystAlle 
die  Mutterlauge  nahezu  voUstiindig  unter  .\bscheiduiig  des  Hydrats 
mit  9  HjO  erstarrte.  Eine  Ixisung  von  Feltr^  -|-  9  HjO  lieferte 
hellgrüne,  seidenartige,  kleine,  «erfliefsUche  Krystalle  des  Hydrats 
Fe  Brj  -j-  6  HjO.  Beim  Erwäi-men  werden  rlieso  Krystalle  zwischen 
45  und  50'>  feucht  unter  Bildung  den  Hydrat«  FeBr, -t-4  Hjl), 
welches  kleine,  hellgrüne  Krystalle  bildet,  die  sich  an  der  Luft 
leicht  bräunen.  2r. 

P.  T.  Waiden,  lieber  die  Doppelchloride  und  -hromide  von 
CÄsinm,  Itiibidium.  Kalium  und  Ammonium  mit  drciworthigem 
Eisen,  sowie  Beschreibung  zweier  Ferro-Ferridoppelbromidc ').  — 


'>  J.  ni8«.  phyi.-ehem.  um.  {f>]  20,  ;i3»— 25();  Ref.:  Chum.  Ceutr.  6.% 
II,  610— <H1.  —  •)  ZeiUchr.  an.»rg.  l'limo.  7,  331—338;  Sill.  Am.  J.  (3J  4S, 
303—290. 


FerridoppelsaUe.    EüostUoher  Hüm&tit. 


Die  Salze  wurden  durch  Misehcu  von  LösuDRen  der  einfEtcbro 
Halogenide,  Einetifien  uud  Abkühlen  bis  zur  Krystallisatioa  dw- 
gefltellt     KrhalU'ii  wiinifii  f(>l>^entle  drei  Typen  von  Salzen: 

Typu  3 : 1  Typus  2  : 1  Typus  1 :  1 

C»^FoBr,il,0  C«.FcBr. 

Rb,raCl»U,0  NH,FeBr,JH,Ü 

K,FeCl,.lJ,0 

Diese  Duppetchloride  sind  alle  ii>tli,  tiufser  CsFeCIi-'/sHsO.  du 
allein  strohgelb  gefärbt  ist.  In  den  Schattirungen  der  Salze  vip. 
sich  eine  deutliche  Stufenfolge.  (NH4)3FeCl5.H;0  ist  tief  m!«»- 
roth,  lioller  schon  siuil  die  Hnlüi)reclieiHloii  Cäsium-  und  UubidinD- 
»alicc,  am  licllstcn  ist  das  Kaliumsalz.  Die  Dopfwlbrouiidt-  f\sA 
durchweg  tief  dunkelgrün,  fust  schwarz  und  ganz  undurchaicIiUfi 
Ferro-FerriMthe,  RbBr.Ferir3.3FeBr,.aHjO  und  K BrFeBr, . 'J FcBr, 
.3Hj(l:  Uisuiigcn  von  KistMihronud  von  Bninikaliimi  bezw.  Bnun- 
rubidiuni.  die  freies  Hruni  euthifltt>n,  gaben  diese  Salze,  tüu  dnuia 
da&l(ubidiuiiiäuI/.rhoiu bische,  das  Kalium^lz  würfelförmige,  dunkel- 
gi-iine  KiTstalle  bildet  Tr. 

Henryk  Arrtowski.  leber  die  künstliche  Darstellung  roa 
Hämalit').  —  Verfasser  hatte  schon  früher  wiederholt  beohaciitrt, 
dafs  ein  starker  Stnim  von  Clilnramnumiliinipft^n,  wenn  er  ulw 
ein  Stück  stark  verrostetes  und  bis  zur  schwachen  BothgluÜj  vt- 
hitztes  Eisen  strich,  diesen  l'ebei-zug  von  Eisenoxyd  zum  Kn:- 
stalliäiren  brachte.  Diese  Bilduugsweise  von  Eisenglanz  erklirl 
es  rielleiclit  auch,  dafs  die  Gase  der  Fumarolen,  die  ChlorammoB 
eaihalt«!ii  und  die  durch  Spalten  Iniidurchirehen ,  Veranlassmilt 
geben  künneu  zur  Hildun;j:  vod  Eisenglanz  und  IIüninlitkrysialleB. 
die  mau  im  Allgemeinen ,  wenn  auch  nicht  immer,  in  solch» 
Spalten  antiifft.  Veifasser  hat  nun  Chloi'ammondÜmpfe  ubef 
Eiseuoxyd,  das  auf  vorschiedene  Teinpernturen  erhitzt  war,  gv> 
leitet.  Bei  350"  entstand  nur  ein  Düppelsalz  von  Cldoraiomw 
und  Eisenchlorid,  bei  (100^  bildeten  sich  schon  kleine  Krystallft 
während  bei  700<^  endlich  das  Eiseuox/d  in  den  vahrscheinficli 
vollkommen  dissocürten  t'hlorammondiimi>fen  krratalli^irt  Ute 
so  gewonnenen  Krystalle  sind  zwar  sehr  klein,  zeigen  aber  sehr 
schön  die  Formen  des  llämatits.  TV. 


')    ZeitAohr.  anorg.   Chvm.  8,  377— 37$»^     Delc.   Aoad.   Jini].  [3]   Tu 
985— »86. 


{.  Hemingway.  Fabrikation  ron  Ki8<»noxyd ')•  —  5!ur 
ni'_'  von  vcnetiani-scliem  Kotli  und  änderet]  liaiipUäclilieh 
US  f%is4;tio\yd  bestehenden  Pijrinenteii  wiril  der  Kiseimtriol  vor 
ler  Erlülzuns  Rewölmlich  gepulvort,  er  wird  abor  dadtircli  stelleu- 
f«se  überhitzt  und  verliert  an  Farbe.  Der  Ri-finder  giefst  die 
rtark  fingedampfte  VitriiillÖsung  nt»hat  den  Krvst;i!l«n  in  Formen 
(im  der  (lestalt  der  Ketorlen,  in  denen  die  iincbfolgende  F.rtiitzung 
irfolgeii  soll,  taucht  iu  dio  nticb  flüssige  Masse  einen  Metallstab 
ÜB  Handgriff,  lalst  erstarren  und  bringt  dann  die  Masse  in  die 
letorten.  Diese  sind  vertiiral  gestellt  und  so  angeonlnet,  dafs 
nrifichen  je  zweien  ein  Feueningscanal  sirli  beliiidet.  Von  oben 
rird  das  Sulfat  oinjieführt  und  das  entstandene  Eisenoxyd  fallt 
ih  und  winl  imten  von  Zeit  zu  Zeit  ab;j;ezofren.  Dadurch  wird 
ler  Procefs   continnirlirli.      Die   sauren  fiännifo    werden    wie   ge- 

Imlicli  abgeleitet.  Op. 

H.  und  W.  Pataky.     Darstellung  von  Fisenoxydfarben  =).    — 
e  Eisen oxydfarben  von  werthvtdlcn  Figenschaftpn  erliiilt  man, 

iD  man  künstliche  oder  natiiriiclie  Ki^enoxyde  mit  Aetz-  oder 
tohleusaurcni  Alkali  ^'lüht,  das  (ilühpi-nduct  mit  (am  besten 
leifsem)  Wasser  lt)scbt,  auswascht  uud  den  Rückstand  glüht. 
Relmfs  F-rzielung  eines  reinen  Roths  wird  zum  Auswaschen  des 
jlüiiproductes  schwach  angesäuertes  Wasser  verwendet.        Op. 

■  H.  und  W.  Pataky.  DarstcUnng  von  FJaen oxydfarben  [Zusatz- 
|mt<ntj*).  —  Hei  deai  Verfahren  gemUfs  Patent  Nr.  TfiGftfi  wenlen 
ii\  Stelle  der  daselbst  vorgescbricbenea  kaustischen   uud  kohleu- 

rju  Alkalien  anch  Alk.iHnitrate  verwendet.  Op. 

M.  N.  d'Andria.  Verbesseruugeu  iu  der  Fabrikatinu  von 
EiseTioxydfarben*).  —  Durch  die  zur  Zersetzung  von  Fcrrosulfat 
M-fiivderlicbe  Temperatur  wird  der  Farbenton  ungünstig  beeintlufst. 
t^ir  vnllstiindigcj  F.ntfernung  der  Schwefelsiiui-e  aus  dem  Ferro- 
»nlfal  erfolgt  bei  uredrigt;r  Teiuperalur,  wenn  mau  ein  Geraeuge 
'■»»n  FeiTosulfat  und  Magnesiumsulfat  erliitat;  letzteres  >\'ird  durch 
auswaschen  nach  der  Erhitzung  entfernt  und  das  Eisenoxyd  da- 
I  ur<;h  iu  fein  vertbeiltem  Znstande  und  mit  mehr  leuchtender 
l^be  gewonuen.  Ojt. 

■  Th.  Moutgomery  Lightfoot.  Chomisches  Verhalten  von 
wsenties ').    —    Verfas.ser  hat  Arsenkies,   der  von  Quarz  befreit 

und   dessen  Zusammensetzung  de,r  Formel  FeS,  .FeAsj  ent- 


r 


'j    Kng].  J'Ht.  Nr.  iOOl;   Cham,  fvic  Ind.  J.   13.    163.    —    ■)    1).  11. -P. 
r.  7868«.  —  ■)  I>.  K.P.  Nr.  77114.   —  *)  Eagl.  Pat  Nr.  5349;   Chtui.  Snc. 
id.  .1.  13,  2tt3,  —  »)Amcr.  Cheiri.  Soc.  J.  16,  624—633. 
JUireilMr.  t.  Clt*n,  b.  u  w.  tur  IKI.  40 
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Arsen  kieie.    EiHmalaun. 


Sprach,  im  Verhalten  gegen  Kali  um  penn  augiiual,  g^gen  Satzsüa: 
gas  und  gegen  Kupfei-sutfat  untersucht    l'm  ilas  Verhalteii  ^ 
Permangaiiat  zu  prüfen,  wurden  Voi-suche  ansestoUt,  bei  dei 
0,2  g  Substanz  (fein  gepuWert)  in  einem  Stopselglase  mii  ".iirc 
Permanganat   wie<lorl)nU  geschüttelt    und    im    Filtrat   f»eliht-f$Jii 
der  oxydirle  Schwefel  als  schwefeUaurer  Baryt  gefällt  wunle. 
Perman!<anatlösuiig<;n   wurden  ■,ioii-QOrmal,  1  proc,  3-  und  'i)): 
genommen,  die  Kinwirkmigszeit  betrug  eine,  zwei,  drei,  vier  od«  fü 
Stunden-  Fls  wurden  immer  zwei  Versuche  angestellt,  die  jedoch 
n-eileu  «ehr  grofse  Differenzen  aufwiesen.   Die  Vci-siichsreihi;n  wiinli 
bei  gewöhnliclier  Temperatur  und  bei  100»  ausgeführt.   t>ie  bwU 
Uebereiustimmung   ergab  sich   bei  den   Versuchspaaren  hei  .b 
Wendung  von  '/,„o-Normal-renmangan.it,    Ks  liat  schliefslirfi  Ve»- 
fasser  den  Procentgehalt  des  durch  Permanganat  oxydirien  Schvcfefe 
von  Arseukies  mit  dem  in  analoger  Weise  von  Itrown  b'  '  -     " 
Schwefel  von  Pyrit  und  Marcasit  verglichen  und  dies  dui. 
veranscli.iulirht.    Die  Schlüsse,  welche  A'erfasßer  aus  seinen  /ahifli- 
werLheu  zieht,  haben  iiis(irern  wenig  Bedeutung,   als  die  von  Hub 
bei   den   Düppelversuchen    gefundenen    Kesnltate    zuweilen  guu 
enorm  von  einander  abweichen,  so  dafs  ein  sogenannt*^r  Dord»- 
schnitt,   wie  ihn  Verfasser  aus  solclu-n  ZahU-npaareu  zieht.  i]i<cii 
etwas  gewagt  erscheint.    In  einer  neueu  VersucbM-eihe  hit  Vo- 
fasser  Arsenkies  in   ti-ockenem   Salzsäuregas  ein,   z^vei  und  dm 
Stunden   bei    300  und  32r>"  erhitzt   und   den  im  Rück'standf  n-:- 
bleiheudcn  Schwefel  bestimmt    Die  gewonnenen  Ucsultate  irardai 
mit  den  von  Brown  tu  analoger  Weise  am  Pyrit   und  lilarcaai 
erhaltenen   Resultaten   verglichen,   doch   ist  ancli    hier  keiut^ri« 
(lejietzmäfsigkeit  zn  erkennen.     Schliefslich  hat  Verfasser  Snen- 
kies   mit   wässeriger   Kupfursulfatlüsiiug    iuj   geschlossenen  Ünh.^ 
sechs  Stunden  auf  200"  erhitzt    Weil  wenig  Eisenoxydul  in  A^ 
liiösung  sich  vorfand,  nimmt  Verfasser  das  Eisen  in  dem  ÄÜncnl 
in  Oxydfonn  an.  TV. 

H.  Krdmann.  Teber  Alaune  und  besonders  über  dcu  Kih- 
Eisenalauu,  einen  höchst  zersetzlichen  Körper').  —  Die  Schmeli- 
punkte  der  Thonerdealanne  von  K,  Rb  und  Ca  steigen  von  92.5 
zu  105  zu  120,5"  entsprechöud  den  diesheziiglirhen  At. 
39,  85  tind  133.  Wii-d  Aluminium  dui-ch  I-Useu  su  -  , 
erlmU  man  folgende  Schmelzpunkte:  Aluminiumrubidiumalautt  106*, 
Rubidiumeisenalaun  ßO'',  Kaliumeisenalaun  33*.  Auffallend  ist  «Im 
Sinken  der  Scluuelz punkte  bei  dir^sen  Alaunen  durch  den  I^nthtl 


•)  Zeitwtr.  Naturw.  1894,  S.  li:j-IU;  Ref.:  Cbeni.  Ceutr.  63.  IL  TS. 


Clilorircude  Rövlutifr  von  NicketerreD.    Wickel  nud  neine  Lef^ininfiret].    ß27 

des  Eisens.  Der  K. Fe- Alaun  als  organisches  Salz  schmilzt  also 
schon  nnter  Rliitwjirnio.  Hieraus  erhiilt  raan  eine  Erkliiniug  für 
die  ^rof»e  Zertietzlichkeit  dieses  Kürper»  nnd  die  Schwierigkeit 
■einer  Darstellung,  die  nur  bei  2  bis  T)**  nio^Uch  int.  TV. 


Nickel,  Kobalt. 

W.  Slalil.   riilorirpiuip  Itosturig  armer  Xickelerzo ').  —  Dies 
[Yerfahrt'U  wurde    bei    schw^ü-  zersptzliaren  Nickelverhinduugeu  in 
folgender  Weise  ausgefiilirt.     Die  Ki-ze  wurden  bis  1,D  mm  Koni- 
röCsc  zerkleinert  und  wenn  das  Xickel  als  Schwefel-,  Ai-seu-  oder 
[Antimonverbindung   vorhanden    war,    bei    angehender   Iloth^luth 
litHltgerösti-l.     Man  WlsUftp  abwcichselTtd   oxydirpnd  und  nacli  dem 
Einmengen   von   Sägemehl   in   das   Köstgut   reduoirend,    bi«   znr 
^▼oUigen   Zersetzung.     Das    todtgeröstete   Erz  wird    alsdann    mit 
^6  Proc.  reinem,  pulverisirtera  Eisenkifs   und  mit  12  Proc.  AbftiU- 
ilz  gemengt  und  im  (  hlonnin^^sofen  drei  Stimden  auf  angehende 
tBnthgliith  erhitzt,   dann    unti-r   I[iiu6gem  llmrührfn  bei   mÜTsigor 
Tein|>eratur  weiter  genistet,  bis  blaue  ]-lammuiterscht*iuuugen  uicbl 
mehr  wahrzunehmen  sind   und  eine  Ijiugenprobe  die  Beendigung 
des  Pmcesses,   d.  li.   dir-  Bildung   von  Nickelchlorid,  anzeigt     In 
lAugebotticht'ii  wird  dann  das  liÜKtgiit  mit  schwach  saurem  Wasser, 
das  durch  Condensation  der  sauren  RcMtgase  in  einem  Conden- 
sationsthurme  gewonnen  wurde,  ausgelaugt.    Die  Laugen  entimiten 
neben  Xickelchlorür  betrüchiliche  Mengen  von  AlkalisuUat  und 
Alkalichlorid,  sowie   meist    mininiak'  Salzmengen   der  alkalischen 
Erden,  des  Kobiilts,  Zinks,  Mangans,  Kupfers,  Eisens  etc.    Naeli 
einem  bekannten  Verfahren   wei-den   die  liaugen   schliefslich  auf 
■reine  Nirkelvr'rbimlungt'n  venirbcitwL  Tr. 

Knut  Styft'f.    Nickel  und   dessen  %vichtig8te  Legirungen '). 
Nach   einer  kurzen  gescMchtlichen  Einleitung  bespricht  Ver- 
sr   das   V<)rkiimn]i'n    dt'S    Nickt'ls.     Hierbei   benicksichtigt   er 
jtsäuUlicli  diejeuigcn  Erze,  iu  deueu  das  Nickel  in  solcher  Menge 
[Torkommt,  dafs  es  mit  Vortheil  daraus  gewonnen  werden  kann.   Es 
[ommen  hierWi  besonders  arsenikhaltige  Er/e.  schwefelhaltige  Ei-ze 
und  wasserhaltige  Silicate-,  vor  Allem  der  in  Neu-Caledonien  vor- 
kommende (iaruicrit  in  Betracht.     Im   zweiten  Tlieile   der  Arbeit 
LÜihrt  Verfasj-er    die    Methoden    zur    Darstellung    des   Nickels   au. 
BDiesülben  sind  uatürlicb  je  naoh  den  angewandten  Erzen  xer- 

V  *]  Berg-  u.  Hättetim.  Zeit«.  &3,  105.   —  ■)  Oeatr.  Zeitschr.   Berg-  u. 

'        flülteow.  42,  307—311.  S24— 327.  340—341  und  354—357. 
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schieden.  Alle  verfolgen  Kunäclutt  aber  clen  ZwecJc,  ein  Ton  Arson 
und  Si:hwefel  mögliclist  freies  Nickeloxydul  darzuMlMlen,  welches 
jedoch,  wenn  es  zur  Uar&tellunj:  von  Neusilber  oder  anden^n 
knpforhaltijjen  liWginingen  verwendet  werden  soll,  Kapfer,  im  Falle 
BB  jedoch  für  die  Herstellung  von  Eisenlefrirunfit-rt  dienen  soll,  wi»lil 
Eisen,  aber  kein  Kupfer  enthalten  darf.  Hesomlers  berücksichtigt  ist 
in  diestMU  Theile  die  llelmudhiMg  der  canwlisrhen  und  neucaledoni- 
schen  Nickelerze.  Der  liaftiuationsstein,  das  durch  den  Itaftinir- 
procets  gewonnene  I'roduct,  mag  dasselbe  nun  im  tlnuimenafeii 
oder  im  Bessemer-Couvertt'r  entstanden  sein,  besteht  fast  au^- 
«cbrmfsHcli  aus  S(;hwt^f*;hiickel,  ni'l>en  8chwffelkupfer,  falls  der 
lloliatein  kupferlmlti^  war,  und  soll  nieht  melir  als  0,5  bis  0,75  Proc. 
Eisen  enthalten,  aber  nicht  weniger  als  16  Pruc.  Schwefel,  um 
leicht  pulverisirt  werden  zu  können.  Vm  die  in  dem  Kaftiuatious- 
stein  enthiiU*iien  Schwcftjlniptalle  in  Oxyde  zu  vei"wandeln,  niiiJi 
der8eU>e  fein  pahfrisirt  und  dann  gerüstet  l'ni  Nickel  zur  Be- 
reitung von  hlisenlegirun^en  kupferfrei  zu  erhalten ,  bedient  man 
sich  gewöhnlich  einer  Trennung  auf  uansem  Wogt',  doch  winl  zu 
diesem  Zwecke  auch  eine  von  h.  Thomson  und  Ch.  Uartleit 
ausgearbeitete  Methode,  um  Kupfer  auf  trockenem  Wege  aus  dem 
Nickel  al)zus(;hmden .  angewendet.  Diese  M*'lliod«  besteht  dariui 
dafs  luau  die  Ituhsteine  eutw^ler  im  Converter  «der  dun:h  llostuiig 
und  Schmelzung  im  Schaciitofen  auf  eirjeu  gewissen  (irad  cod- 
centriil  und  die  so  gewonnenen  Troducte  dann  unter  ZusaUt  voa 
Natriumsnlfat  im  Schnchtoten  niedersclimilzt,  wobei  dieses  xn 
Siihwefeluatrium  reducirt  wird  und  sich  vorzugsweise  mit  Schwefel- 
kui)fer  und  Scliwefeleisou  zu  sehr  h/ichtllüssigeu  Vt-rhindungeu 
vereinigen  soll.  Beim  Abstechen  und  Abkühlen  sammelt  sieb 
dann  alles  Schwefeluickel,  als  specifisch  schwerer,  auf  dem  Boden, 
während  man  die  oberen  Lagen  leicht  abheben  kann.  Ks  wird 
dann  weiter  die  liednction  des  Nickeloxyduls  und  die  Verarbei- 
tung des  reducirten  Nickels,  das  eine  schwammige  Mctallmassa 
bildet,  zu  compactem  Nickt^lmetall,  heschriebeu.  In  einem  weiteres 
Theile  der  Arbeit  wei-den  die  Eigenschaften  und  die  Anwendung 
des  Nickels  ausführlich  aufgezahlt.  In  dem  letzten  Theile  der 
Arbeit  führt  Verfasser  die  Legirnngen  des  Nickels  mit  Kupfer 
und  anderen  Metalh^i  o<ler  mit  Kupfer  allein  und  schlielsljcb  mit 
Kisen  und  Stahl  an.  7V. 

K,  V leitmann.     Dai'ski^Uuug   von   walz-  und  schmiedbarem 
Flufsuickel  und  dessen  I^egirungeD  ').  —  Das  Verfahren  hat  den 
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Sweck,  Nickel  bezw.  dessen  Legirungen  möglichst  Tollstandig  von 
liuciuGelialtaii  Schwefel,  Kohlenstoff,  Maityan  und  Kiseii  zu  befreien. 
Sttoächst  wird  der  Schwefel  iH^M-itigt,  iiiul /war  in  fülgeiidor  Weise: 
Bohnickel  wird  in  ^esclunolzouom  Zustande  in  eine  ßossomer- 
Hme  abgestochen  und  mit  einer  geeigneten  Menge  Mangan  ver- 
)tzl,  wodurch,  üliiilich  wie  beim  Kisen,  eine  Yerschlackiyig  des 
Schwefels  bewirkt  wird.  Hierauf  wird  almosphürische  Luft  durch- 
piblaHeu,  ^vod^r(:h  eine  Oxydation  deR  tm  Nickel  enUialtenen 
iühleustoßs,  Mangans  und  Eisens  ht-rbeigeführt  wiriL  Da  nach 
jndeter  Verbrennung  des  Kohlenstofls  das  Bad  sclir  äti-cugllüssig 
rird,  so  wird  in  diesem  Zeitpunkte  der  Liitt  Saiierstofi  beigemischt, 
rodurch  eine  lebhaftere  Verbrennung  des  Eisens  uud  in  Folge 
iesseu  auch  grüfst-re  Flüssigkeit  des  Bade»  erzielt  wiril.  Der 
ilicrechiisisige  .SauerstoÜ  des  Bades  wii-d  daun  dureh  bekauut« 
Tteductions mittel  entfernt  Op. 

G.  K.  ('am[tbell.  UelMtr  die  Cäsium -KobaU-  und  Cäaium- 
Nickeldoppelehloride,  -bi-oinlde  und  -jo<iide ').  —  I>ie  vom  Ver- 
fa~s6er  im  An«ichhifs  au  seine  früheren  Versuche  dargestellten 
Doppebalze  gchöreu  folgenden  dici  Typen  an: 


3  : 1  Typiu       ' 

2 :  I  Tyi«"" 

1 : 1  TjpUB 

CB,CoCla        ! 

C«,CoCl, 

C.CoCI,+  2H,0 

CstoBts 

C«,(>)Br. 

1 

C»,CoJ, 

C'»NiCl* 

I  Cs  Ni  Br, 

kobalt  bildet  also  viel  leichter  als  Nickel  Doppel^ialze.    Die  Farbe 
1er   Kobalt    tMitlinltenderi    Doppelsalze    ist    i^i-hon    blau,  die    ent- 
sprechenden Bromide  uud  Jodide  sind  griin  gefärbt,  während  die 
>eiden  ^igeführten  Nickelsalze  gelb  simL    Die  beiden  NickelsaUe 
«Iden  mikroskopische  Krystalle,  die  zwei  Salze  vom  Typus  (3:1) 
irerden  in  gut  au>.gehildeten  Krystallcn,  wahrscheinlich  Würfeln 
und   Octaedern.   erhalten.     Die   Salze   vom   Typus  (2:1)   bihlen 
breite  Tafeln    oder    Prismen,    da«   Salz   CsCoClj -|- 2 11,0    sehr 
kleine  Taftdn.    Neben  dem  blauen,  schon  erwähnten  Salze  konnte 
auch  ein  rothes  Kobalt-Cäsiumohlorid  Tom  Typus  (1:1)  erhalten 
werden.    Alle  diese  Salze  werden  weifs,  wenn  man  sie  in  Berüh- 
rung  mit   Wasser  oder  Alkohol   biingt,   wahrscheinlich  iu  Folge 
ron  Zersetzung.  Tr. 

l\  Manhes  und  die  Öociote  anonyme  de  metallurgie 
du  ouiTre.  Kntschwefelung  von  Schwefeini  ekel  oder  Robnickel 
hexw.  -kobalt*).  —  Das  Schwefelnickel,  Kohnickel  Iwzw.  -kobalt 
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wird  nach  möglichst  vullgtändiger  Abscheidung  des  Eisens  in  yn 
schmolzcucm  Zustande  mit  einem  Gemenge  Alkali  oder  ErdaUub 
und  dem  Chlorid  desselben  Alkali-  oder  ErdalkaUuietalles  Ge- 
handelt, wodurul)  der  Schwefel  au  AlkiUi  gebunden  verevfalackt 
wird.  Op. 

A.  Villiers.  Ueber  die  Metallsulfide  i).  —  Verbsser  weirt 
auf  den  allgemein  bekauulen  Wideiijprueh  hin,  wtmach  die  Sid- 
tide  de»  Nickels  und  Kobnlts,  sobald  sie  Tcmiittelst  AlkaliünlM 
ausgefällt  sind,  sich  schnierig  nur  vou  Saksäure  angreifen  ht&^iu 
während  doch  die  Lösungen  der  neutralen  Salzo  des  Nickels  uiul 
Kobalts,  die  mit  Mineralsäure  angesiiuert  sind,  nicht  uuinitli-ihtr 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  Uaubiguy  hat  aller- 
dings 1882  constatirl.  daTs  zwai-  eine  neutrale  I.  ■ 
snlfat  mit  Schwefelwasserstoff  sofort  keinen  N 
während  nach  und  nach  bei  gewohnlicher  Temperatur  allroablKii 
eine  Füllnug  eintritt,  dio  alleiiliugs  nach  Ablauf  eines  Monole; 
noch  nicht  vollständig  ist  Die  Fällung  wird  nun  durch  t-jo« 
Temperaturerhöhung  begünstigt,  ßaubiguv  hat  diese  Tbat»jw*li« 
diuxh  die  Bildung  eines  Snlfhydrates  des  Suitides,  das  je  ili«:Ii 
der  Temperatur  und  den  Bedingungen  der  lüsung  ttich  zersKit 
und  sich  allmählich  wieder  bildet,  zu  erklären  versucht  und  hkt 
auch  die  Existenz  eines  in  Wnsser  unlöslicli'^n  Sulfliydrate*!  dw 
Schwefel niükelB  nachgewieHeTi.  Mit  dieser  AniULhme  ist  jedodi 
Verfasser  nicht  einverstanden  und  beahsichtigt  er  iu  seiner  nächst« 
Mittheilimg  zu  zeigen,  dofsSchwefeloickel  sowie  andere  MetallMilbiU 
im  Augenblick  ihrer  Ttildung  andere  Eigenschaften  zu  besitin 
scheinen  als  die  gefüllten  Sulfide.  TV. 

A.  Villiers.  Ueber  die  Sulfide  von  Nickel  und  Kobalt H  ' 
Wie  bekannt,  vermag  schwefelhaltiges  Schwefelaramon  Schwfd- 
uicb'l  KU  losen,  was  man  an  der  dunkeln  Fiirbung  des  riltrates  toi 
Scliwefelnickel  erkeuut.  Schwefelfreies  Schwefidttmmon  tlmt  di» 
hingegen  nicht  und  liefert,  wenn  man  beim  t'iltrireu  dafür  wirct. 
daTs  keine  Luft  zutritt,  ein  farbloses  Filtrat.  Aehnlicb  ist  ee  mit 
Natriuuisulliil  iiTid  mit  Natrinm^nlfhydrat.  Verfasser  hat  nuo  äu 
Xickellüsung  mit  Natronlauge  im  l-uberschuFs  versetzt,  uacbdea 
er  vorher,  um  eine  Fällung  des  Nickeloxydes  zu  verraeideu,  ei» 
genügende  Menge  TVeinsäure  zugefügt  hatte  und  hat  achliefsüf^ 
diese  Lösiung  mit  Schwefelwasserstoff  gesiittigt.  Er  erhielt  *« 
keinen  Niedersf^hlag,  sondern  nur  eine  dunkelgefärbte  Lösoiub 
Uierftus  geht  hervor,  daXs  Schwefelnickel  im  Augenblick  hü^ 
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tili1uui£  in  Schwefeln atriiira  löslich  ist.  während  es,  wie  aus  Obigem 

sn'orgeht,  in  Schwefelammon  x\\c\d  U«licli  ist    Es  verhält  sich 

'  i>    Sohwefeliiii^.tcel    im     AugeiihUclt     seiner    Bildiiiig    dem 

.uatrium  gegenüber  audcis  als  das  bct reffen do  Sidfid  und 

tst  sicii  diese  Vei-schiedeuheit  nnr  durch  eine  molekulare  Ver- 

Icrung  erklären.   Analoge  Versuche  beim  Seh wefclko halt  zeigen, 

is  Schwefel köbalt   im  Augenblick   seiner  LriKuiig   sich   nicht  in 

IkalisiilHd  lüat,  oder  bess^er,  es  lagert  »ich  mit  solcher  Sclinellig- 

sit  in  die  unKisliche  Modification   um,   dafß  es  der  I'Unwirknu|; 

(es  Schwefelnatriums  entgeht,  Tr. 

A.  Werner  und  A.  Miolati.     Beitiiige   zur  Constitution  an- 
rganischer  Vorbiiulnugeu.  Zweite  AbUaudhing').  —  In  Korlsetzung 
ler  früheren  Abhandlung^)  wird  eine  grofsere  Anzalil  Messungen 
tolekularer  elektrischer  Leitfähigkeiten  ron  ^teta11amnioniak«ahen 
litgetheilt  und  djulnreh   die  l'ntersuchung  zu   einem  vorläufigen 
Lb>clilurs  gebracht,    indem    im   (iesamnit bilde  des    \"erlan(s   der 
lulekulurcu  Leitfiiliif<keileii  l>ei  den  chiuakteristi sehen  und  wich- 
iten  Gruppen  der  Kobalt-,  Clirom-  und  Platin  -  Ammoniakrer- 
idungen   eine  so  dimtliehe  (iesetzniärsigkeit  zu  Tage  tritt,  dafs 
lAii  in  Zukunft  au;,  der  licitfithigkeit  eines  Metallummoniaksalzes 
m  C'oüstitutiou  leicht   ableiten   können   wird.    Die   Resultate 
»n  vollstiindige  I.'elMireinstimmuug  zwischen  dem  aus  den  theo- 
itischen  Anschauungen  zu  crwai-teudcu  und  dem  Ihatsächlicheu 
Verhalten   der   Verbindungen.     FJne   Zusammenstellung  der  bis- 
herigen   Messungen    zeigt,    dafs    hei    solchen    Verbindungen,    die 
ifserlialh  des  coordinirten  complexen  liadicals  ein   einwert}iiges 
)ii  gebunden  enthalten,  die  Variation  der  molekularen  I^eitfähig- 
?il    sich    zu   11   Einheiten   vnn    9(J.7  bis  lOS,.'i    ergiebt;    bei  Ver- 
Itiiidungen.   die   aufserhalb   des   roordinirten    complexen   Hadicals 
vei  einwerthige  Ionen  gebunden  enthalten,  beinigt  dte  Variation 
Kinheiten  von  234,4  bis  267,fi   und  bei  solchen   mit  drei  eiu- 
?rthigen  Ionen  43  Kinheiten  von  383,^  bis  4'J(J,9.   Mit  steigender 
Liizahl  von  Ionen  nimmt  also  die  Variation  der  Werthe  der  Leit- 
Ihigkeit^  entüiirechend  der  weniger  einfachen  Spaltung  der  Salze 
Ionen,  zu.    Aus  dem  für  die  IveitfähJgkeit  gefundenen  Werthe 
imi  mit  Lciclitigkeit  auf  die  Zugehörigkeit  der  Verbindung  zur 
inen  oder  anderen  (.'lasse  geschlossen  werden,  da  die  Werthe  von 
iner  zur  anderen  einen  rntcrsc:hied  von  mindcätenä  140  Einheiten 
ren.   Die  Verfasser  haben  die  molekularen  Leitfähigkeiten  einer 
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Reihe  MctallanimoiiiakBaliw  '/usanunoiigegtAllt  und   ihre  ConAtitri- 
tiousfoniielii    iu    erwähnter    Weise    äicher^^stellt ;    die    l- 
Comttiiutiou  stimmt  init  deu  von  Weruer')    früher    ent   i.:.  ..  . 
Anüicliteu.    Die  erwähnten  MetoUanunoniaksake  sind  sowohl  dcA 
IMatiii-  als  Jen  Kobalt-  und  Clmmi- Aminoniftkrerhindin 
gthnrig.  —  Die  (.'liloroleLramiiidiruiusalze  iiulerscheideu  -i       > 
deu  normalen  Verlauf  der  Li-itnUiigkeiten  scharf  von  de»  tmaldt; 
zusammen^osetzteu  Kobaltsalzeu,  die  in  wässeriger  Lösung  soiait 
in  Tetram inroseosalze  Übergehi'ii.     Eine   rntersuchnng  ülwr  ilie 
Leitfüliij^keit  di?s  Dichrokohaltrhiorids  bot  «in  siiMrielleB  Iiitere^ii', 
bei  Auflösung  iu  Wasser  verwaudelt  dieses  ^^alz  sich  ü^hr  >*i\niA\ 
in  das  Triaminpurpureo-   und  Tiiaminroseosalz,   wie   schuD  iib 
dem  sclinellen  Farbenwechsel  bei  der  Auflösung  z«  --■  ''i  '    t 
die»  konnte    lieber   durch  Itestinimung   der   lieitfab.  i 

nachgewiesen  werden;  bei   dieser  Temperatur  geht  die  l-mwiftJ- 
luug  viel  langsamer  vor  sich.    Die  Constitutiun^fannel 


des  Dicbrocblorids  wird  dabei  sichergestellt  Cr. 

S.  ÄL  Jörgenseu.  Zur  Constitution  der  Kobalt*,  L'hmm- 
und  RhiMliundiaäeu  ^).  —  Ihucli  diust;  Arbeit  wird  eine  Irdlict"' 
Mittheiluug  iu  westcutUcheii  Tunkten  Tervollstündigt.  Zuerst  wirJ 
über  die  Darstt^lutig  und  Constitution  der  A^iuotetraininxaütiw- 
kobaltsalze  berichtet:  Der  Ausgaugspuukt  für  die  DaT^telluii^ 
dieser  Salze  Ist  das  C'hIurouitn)tt'tniniinkohaU<-lil<>rid,  welili!^ 
sich  aus  ilem  bei  der  Diirstelluijji;  von  i'i  iumiukobaltnilni  tt- 
haltenen,  schwer  löslichen  Salz  erhalten  lälst  Dieses  scbver 
lösliche  Salz  hat  sich  bei  näherer  Unler^ucliUDg  als  Croccol:ohüli- 
l)iuini}ikohaU»itnt  vvmesKit;  eine  siedtMide  liosung  von  Mtnct 
Verbindung  (0,5  g)  iu  öproc.  yilburnitrallösung  (öOccm)  und  hd 
p(MU"  Ti-opfen  Essigsaure  liefert  beim  Erkalten  StlberäiaminiMbult' 
mtrit  in  prachtvollen,  diamantgllinscnden,  aclitseittgen  Tahrlu. 
Vei^ety.t  man  dagf^giMi  die  heifge  Lösung  des  stdiwer  lö&lii'lwn 
Salzes  in  Wassrr  mit  einer  passonden  Meuge  SillH-rbisung,  «igt 
der  nach  Erbitzou  gebildete  Nicd::i'schUg  nach  Auswaschen  mii 
kaltem  Wasser  unter  denk  Mikroskop  nur  die  Nadeln  d*«  schwer  fo- 
licheu  Salzes  und  eutliüH  keine  Spur  Silber.  Der  Procefs  isl  ileu*- 
uiich  niciprok.  —  Weit  rationeller  ist  es  demnach,  das  C'hlurunilrv- 
tetramiukoballchlohd  aus  einem   einfachen  CroccosalZi  z.  iJL  vu 
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dorn  SuUat  darzustellen;  mau  erhält  dui-ch  Erhitzen  von  Croceo- 
siilfat  (10  g)  mit  I  iiO  ccm  coii^f ntrirter  Sulzaätin;  in  »iederideiii 
\Va»aerha(Ie  bin  zur  U'l)hiifti'U  Gahuiiiwickeluiig  und  Stehen  iu 
24  Stunden  eine  treffliche  Ausbeute  des  erwähnten  Salzes,  welohos 
nach  Decantireu  iler  Flüssigkeit  mit  halhconc*utrirter  Salzsäure 
und  dann  mit  Alkohol  gcwahclit-ii  und  an  der  Luft  getrocknet 
winl ;  durch  Löstm  in  lauwarmem  Wasser  und  Zunat^  von  dem 
d(i|>[>elteu  Volumen  concentrirtt^M-  .Salzsäure  scheidet  sich  dio  \er- 
binduug  nach  Stehen  in  kaltem  Wasser  wieder  aus  uud  bildet 
dann  lauj^e,  dünne,  bräunlichrothe  Nacielu.  Auch  kalte  Salzsäure 
verwandelt  Croceusulfat  im  Laufe  von  21  Stunden  in  C'hluronitro- 
tetraminehlorid,  (NO,)C!.Co(NHj),CL  Beide  Chloratume  werden 
in  der  kalt  und  frisch  bm-iteteu  Losuiij^  ilurcb  Silberniirat  so- 
gleich gefällt,  weil  das  Salz  sich  beim  Lösen  nnter  Was&cranf- 
nahme  zu  einem  entsprechenden  Tioseosalz,  NO^  ,  Cü(OHj  .  Gl) 
(XH,)4C1,  verändert.  Alle  daran»  ahg^leiteteis  Salze  enthalten 
i  Mol.  Wasser,  welche»  jedoch  loser  als  gewöhnlich  bei  Koseo- 
salzeu  gebunileu  ist.  Die  Ileactiüueu  für  wässerige  Losungen 
beziehen  sich  daher  auf  das  Roseusalz:  Aquotctramiiixauthokuhalt- 
chlorid.  In  Chloronitrnchhirid  ist  das  eine  Chluratom  an  oine 
besondere  Valenz  des  Kubaltatoms  gribuuden;  doch  zeigt  dieses 
Chloratom  andere  Eigenschafien  als  sonst  das  Purpiii-eochlur,  in- 
dem es  nicht  nur  in  wäsftetiger,  kalt  bereiteter  Ldsung  durcli 
Silbernitrat  abgeschieden  wird,  soudera  auch  bei  ganzlicheDi  Ab- 
schluTs  von  Wasser  als  Ion  fungirt  und  durch  Sill>eruitrai  in  ab- 
solut alkohol isohur  Liieung  entfernt  wird.  —  Aquotetraminxantho- 
IcubiiUchlornU 

ans  dem  wafiscrfreien  Salze  durch  Ki-wännen  mit  Wasser  (12Thle.) 
uud  einigen  Tropfen  K^sigsHun'  mid  Stehen  der  Lösung  neben 
Vitriolöl  erhalten,  bildet  rothe,  blanke,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
iu  beiTsem  leicht  lösliche  Krystalltafeln.  Die  Lösung  scheidet  auf 
Zusatz  von  2  Vol.  coucentrirter  Salzsäure  das  wasserfreie  Salz 
ab.  Verfasser  theill  eine  gröfsere  Ueiln?  Keactiouen  der  wässe- 
rigen Lösung  mit.  Durch  Scdmttelu  des  wasserfreien  Chlorids 
mit  frisch  gefälltem  Silboroxyd  erhält  man  eine  alkalisch«  liösung 
von  AqtioiiiraMinxanthokohaUht/drat.  —  Das  C'hh)rnitrotetr:imiu- 
chlorid  wird  dtirL-h  Krhitzen  mit  Salmiak,  Wasser  uud  etwas  Am* 
moniak  vollsUindig  in  gewöhnliches  XanthocUlorid  umgebildet^ 
indem  es  1  Mül.  Wasser  mit  1  Mol.  Ammoniak  vertauscht  Durcli 
Erhitzen  mit  Natriuronitrit,  Wasser  und  Saliietersäure  wird  das 
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('lilorid  fast  qunntilativ  in  Croceonilrat  Tenvaiidelt.  Foljieoiie 
rt'bergiintie  verlatifon  dcniTiac:!!  fngt  i|iitinHUitiT:  XanilKioliIonM 
— ►  ^rorecM^hloriil  — •-  (-hluröiiilnttetniminclilorid  — ♦  Aijuotelra- 
niiii:cftiithnchlorKt  — >■  Xanthochloiid  und  Aquototramiiixatitbo- 
clilorid  ^  Croceochlorid.  —  Bttsiadus  AqttotetmminjtntiÜtoloStiU- 

aus  dem  wiissei+reieii  ('tilurid  durch  Stehen  mit  Tt*rdunnU?ni  Ära- 
moniak  erlialten,  bildet  tief  zinuobt>rrothe,  rhoiublsebo  Prismeu. 
wcK'hv  in  Wasser  ziemlich  Icifiit  löslich  mit  alkalischer  Itpaclino 
sind;  mit  ^alx3äiiix>  versetzt,  liefert  die  T-ösung  beim  Abkülilen 
das  wa8sei*frpie  Chlorid.  —  Die  kalte  wässerige  Lösung  des  waaser* 
freifin  Chlorids  liefert,  mit  deftillirter  IJroni  wasserst  off säuro  vci- 
setüt,  A'iitok'd'aminrwithohjfHilibromUi  in  dunkel  zinucbenothcii, 
ihombiseheu  Tafeln,  die  bei  90"  1  Mol.  Wasser  verlieren.  —  Au^ 
ileiii  witsserfreien  (liluriil  entsteht  in  ähnlicher  Weise  durch  Vi*r- 
Betzen  der  Losung  mit  verdünnter  Salpetei-sHure  da«  enUprechendv 
yHrnt  in  brau n gel bi -n ,  mikroskopischen  Octaedern,  welche  iu 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  loslich  sind.  Ebenfalls  eutslelit 
»HS  dpm  Chlorid  nnd  verdünnter  Schwofelsäure  das  SuJ/at  »U 
mikniskopisclie,  braungellK',  rhombische  Tafeln^  in  kalteni  Wiiawr 
selir  schwer  löslich.  —  Mit  KaliumplatinchlorÜrlösunK  giebt  (fit 
venlünnie  Lösung  des  Chlorids  das  PhtincMoriirdoppehah 

als  rothe  Nadoln,  welche  in  Wasser  jedoch  nicht  unlöslich  sin 
—  In  iihnliclier  Weise  entsttdit  mit  Natriiungoldchlorid  das  eot- 
Bprechende  GofdclihnärfoppeUulz  in  dunkelrothen  Krystallen.  Diosw 
Salz  enthiilt  auf  1  At.  (-o  nur  I  Mol.  .\uCL,.  —  Das  DinminkDhaH- 
ttilrit 

N  0, .  Co  •  Jij"^^j  .  [(NO.), .  CN  IUfo(K(Uh 

entsteht  aus  der  kalt,  gesättigten  Chloridlnsung  mittelst  emer 
4  proc.  Losung  vou  Amnuiuiumdianiinkohiiltuitrit:  orangeroihe. 
mikruj-küpisGhe  Tafeln.  —  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumoxalat 

wird  daj?  Oxalat 

als  feines,  orangerothes  Krystallpnlver  erhalten.  —  Weiter  Ite- 
riehtet  Verfasser  übfr  die  DardcUumj  und  f'otisidutio»  der  Dt- 
uit rot rianmikobtiU sähe.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Dargtellung 
dieser  Salzreihe  ist  das  DitiitrotriuminkobaUmtrit ,  welcbe-s  Ver- 
fasfser    in    seinem    letzten   Aufsätze    als  Triamiunitrit  beschrieb; 


ä 


Dini  trotria  minkobnlUalse. 
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dieses  Salz  ist  im?: weife llmft  mit  dem  Salze  von  (tibbs')  iden* 
tisch,  wojifgen  es  vorläufif^  zweifelhaft  bleibt,  ob  dasselbe  mit 
Erilmanirs  Triaininnitrit  identiscli  ist;  ei*  wird  wesentlich  Da*;h 
dem  trülier  fui^cjjrebfiieii  Verfalirea  din-cli  Oxydation  eine«  ain- 
niouiakaliäcbeu  (iemeiiffea  von  Kobiiltclilorid,  Nairiiimiiitrit  niid 
Salmiak  dargestelll;  die  AiuuiüiiiakmenL;o  ist  hier  von  ausuclimen- 
dfcr  Wichtigkeit;  die  Itettction  kann  je  nach  der  Ammoniakmensrp 
in  sechs  verschiedenen^  nüht-ir  angej^f^beiien  Uichtungen  verlaufen, 
wozu  noch  eine  siebente  kommt,  dio  ^iuh  hei  .--i'hr  itbLM'äcliiissigrnt 
Ammoniak  vollzieht.  Ik;i  ilen  sechs  erwiihuten  Kcaotionon  bilden 
sich  beziehungsweise  Ämmvnimtikobaltuinitrii ,  Ammoniumdiamin- 
t:o(utUnitrit,  I)initrntriarninhofnt}UiHrii,,  Croceitl'ofmUrMoi'idy  XarUtut- 
IcobitltchUirid  und  fJrorrudmniinliohaUnitrif:  bei  der  «iehenten  R€j- 
Hi'tiou  entsteht  einv  dnnkelhraunc.  Fast  schwarze,  leicht  lüsliciic 
Verbindung,  bei  deren  Zersetzung  wieder  Thamiunilrit  in  reicb- 
licher  Menge  auftritt;  keine  der  Reactionen  verläuft  rein,  jfdoch 
hissen  sich  unschwer  bei  zweckmäTsIgt^r  Variation  tler  Amniiiaiak- 
meugo  das  eine  oder  das  iiiidere  <dji(,'er  Ktiactiousproducte  in  weit 
überwiegender  Menge  erhalten;  woniger  als  5  Mol.  Ammoniuni- 
iiitrit  anf  1  At  Kobalt  lassen  sich  mit  Vortheil  nicht  verwenden. 
Oas  Nähere  lii'/iiglicli  der  Vei-KuchsbiMlingnngen  innfs  in  di-r  Original- 
abhandlung nachgesehen  werden.  —  In  reinem  Zustande  erhält 
man  VtttitnitrinminyiHrit  durch  Lösen  von  Ammoniumdiarainuitrit 
(10g)  in  lauwiirnirm  Wasser  (120ccm),  Versetzen  der  Losung  mit 
concenti'irter  .VwniuniuktltUsigkeit  (6ccm)  und  Krhitzen  auf  dem 
Wasserbade  eine  hulbo  Stunde;  die  Verbindung  scheidet  sicii  l)eini 
Erkalten  in  glänzenden,  gelbbraunen,  rhombischen  Tafeln  ab. 
Verfasser  Imt  frülter  gezeigt,  dals  .\inn)oniumdiaminkohaUnitrit,  in 
der  Kälte  mit  Ammoniak  vei-setzt,  Innm  Stehi'ulassf'U  Xanlho- 
kubaltdiamiukobaltuitrlt  giebt,  wäbreud  es  in  der  Hitze,  mit  Am- 
moniak behandelt,  Flavodiaminnitrit  liefert.  —  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  erwähnten  Ueductionen  das  \antho<]iaminnitrit  dabei 
zuerst  in  P'lavodiitminnitrit  und  I  Mol.  Triamiiiiiitrit  zersetzt,  wo- 
nach das  f  lavosalz  sich  wiederum  in  2  Mol.  Trianiinuitrit  spaltet, 
so  dats  schliefslioh  3  .Mol.  des  letzteren  rcsiiltiren.  Die  l'eber- 
führang  des  Flavosal/es  in  2  Mol.  Triaminnitrit  gelingt  leicht, 
dagegen  ist  ilie  Zen^etzuiig  des  XanthfKliandntiiirits  in  dem  er- 
wähnten Sinu<'  nir'iit  uu.sfmirhar;  daher  vernHitb<-'t  Verfasser,  dftüs 
<las  bei  obigem  I'rocesse  ursprunglicli  gebildete  Salz  nicht  das 
gewöhnliche   Xanthodiaminnitrit,    aondorn    das   Diarainnitrit  der 
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labilen  Form  der  XauÜiosalzti  ist«  welch«  früher  als  Nitritokobalt- 
salze  bßsciiriebeii  woitiwi,  abfr  welche  (lasseiider  Isonnttho^uiie 
zu  uonneu  sind.  —  Dus  Trianiiakubaltnitrit  wird  cndUL-h  aiu 
allerlei  DinitiotriaminKiilzen  durch  Doppel  Zersetzung  mit  Natrinni- 
nitrit  isml  (|uantitHtiv  abge^chidden ;  dali<;r  üt  das  Sulz  eiufaclj 
als  das  Nitrit  der  DitiitroiriuiniiLkobultreihL'  aufzufasäeu.  Naoli 
den  gemachten  Krfahruiigtn  ist  dio  Irüher  für  das  Triaminmtnt 
aufgestellte  Formel 

CQ<-a .  NO- 
No.a.NO, 

unJialtliar  und  durch  die  Formol 

-NO, 
Co^NO, 

^.u.o.NO, 

zn  ersetzen.     Dinürotriaminkobaltchlorid,  (NO,)aCo(N  Hs)s.Cl,  aiw 
dem  Tnamimiitrit  beim  Ei-wäi-men  mit  Wasser  imter  Zusatz  TOn 
einigen   Tropfen    Essigsiiure ,   Vei-setzen   des  heifsen    Filtrat»  mit 
'  j  Vol.  coni'entrirl«r  Salzüänre   nnd  st-hnelles  Abkühlen  erhaltfii, 
bildet    ein    krystjillinischc«,    intünsiT    brfiunlichroLhes   8al2.      lii 
p-üfserem  MaTsstabe  durch  Zerreiben  von  Trianiinmirit  (10  g)  mit 
hftlbTerdüiinter  Salzsäure,  zeitweiliges  Umrnhivn  und  Stehen  dnrrli 
24  ^*tuu!len   nnd   L'mkrystaUisation   des   Uttlipruduct^'S   au»  essig- 
saurem Wasser  erhalt«u,   bildet  es  ein  schön   glänzendes,   last 
zinnoherrothes  Sak,   das  oftmals  in   mehrere  Millimeter  breit«u 
Tafeln  auftritt;  es  igt  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leiclit 
lÖHlicrh;  durch  Frhitzcti  mit   10  Tldn.  conci-ntrirter  Salzsäure  wird 
es    iu    Dichx'ochlond    um j<e wandelt.      l>urch    Hi'wäi'meu     von   1  g 
Chlorid  mit  2l)ccm  Wasser,  2  g  Ammoinumnitrat  nnd  etwas  Am- 
moniak in  einigen  Minutt^n,  bis  gegen  Kochen,  schnelles  Abkühlen 
der    I*Ö8img    und    Zusatz   von    20  crm    verdünn ti'r   Sali)eter>iänrp 
scheidet  sich  beim  Abkühlen    tiud  l'nnülircu  saures  Flavokoliah- 
Ditrat  aus;  demnach   besitzt  das  Dinitrochlorid  die  Coustitutiun 

Auch  ilas  Triaminnitrit  liefert  auf  die  nilndiche  Weise  FhiTonitrat 
Man  hat  demnach   folgende,  fast  quaDtitativ  verlaufeude  l'eber- 

gjiiige: 

AiJiiiiüiiiuHi-    Triacaui-   — ».      IliDitn.itri-   Dichro-    — »    Triambi- 

diaminniirit  nilrit      ■* —    »miuclilorid  clilorid    ■*"*       nitrit 

1  \  \ 

FlaTonitrat  Flavonilrat  Flsvonitrat 
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PinHrotriamiiibroinid ,  (S03y.('Ai(S]\,\'Hr,  aus  der  Chloridlösung 
iiikI  Brom  was  serstdffHÜure  erliälteti ,   ist   dem   ('hlond   äliidicli.  — 

•  Dinitrotriamiiisulfat ,  [(N(L)jCo(N  Hi)a|s  •  ^^K  •  2  HjO,  aus  der 
ChloridlöftuDg  durch  Zusatz  vou  verdünnter  SchwefclsSm-e  und 
dann  von  Weingeist  in  Antlieilen  erhalten,  ist  gelbbraun  und  krj'- 
ätalliniRcli,  In  kultmn  Wasunr  schwur,  in  lieifsem,  oasigKauroni  Wasser 
ziemlicb  leicht  löslich.  Scblicrslich  ttieilt  VerfasBer  in  eiueni  be- 
sonderen Abschnitt  einige  tlieoretisclio  Ilemerkungon  mit;  er  dis- 
cutirt  hier  die  Theorie  von  Werner  und  widerlej^t  Weruer's 
Ansiclit,  dafs  „mit  dem  Verlust  elni^s  Ammoniakmolokuls  gleich- 
zeitig FuncUüusweehsel  eines  Saureeslers  X  eintritt,  indniti  der- 
selbe die  Eigenschaft,  als  Ion  zu  wirkeu,  verliert".  Schlierslieh 
giebt  Verfasser  einen  Ueherblick  über  die  Beziehungen,  welche 
zwischen  den  Reihen  der  Kobalt-,  C'hrom-  und  Ithodiuiiiamnioniak- 
galze  be»t«hen.  Cr. 


Mjui^hii,   Chrom. 

L.  Voltmer.  Elektml>'tische  Darstellung  von,  Mangan*).  — 
Die  Ilerstellunf^  des  Mau^nius  erfolgt  durch  Klektrolyso  eines  ge- 
suhmolzvnen  einfaclien  Hftluiflsalzpg.  Dem  Klektrulyten  werden 
Filanganoxyde  zugesetzt  Zur  Ausführung  des  Verfahrens  dient 
ein  mit  der  negativen  ElektricitJltsleitung  in  leitender  Verbindung 
steheudes  metallenes  >^cliuielzgefäfs,  dessen  oberer  Thetl  durch 
eiue  isolirendu  Aunfütterung  geschützt  ist  In  den  unteren  Theil 
ist  ein  herausuclimljarer  metallener  Behälter  eingepafs^t,  wekhei- 
als  negative  Elektrode  und  zur  Aufnahme  des  nusgcschicdenen 
Metalles  dient.  Op. 

Ü.  Prclingcr.  l'eber  Stickstoffverbind ungeu  des  Mangans'). 
—  Das  zu  seinen  Versuchen  vei-wandte  Mangan  stellte  Verfasser 
duiTh  KlektixdysB  einer  Manganchlorürlösung  mit  yuecksilber- 
kathudti  dar.  Aus  dem  QueL-kbilbermaugan  wurde  durch  (ilülien 
im  Wasserstoff  ström  reines  Mangan  gewonnen.  Beim  Ueberleiten 
von  trockenem  Stickstoff  über  Manganpulver  bei  Rothgluth  färbte 
sich  das  Pulver  dunkler  und  es  wurden  im  Mittel  ll.lH  Proc.  N 
aufgenonntien.  Wird  diigegen  unter  raschem  Fa'hitzen,  ehe  chis 
Quecksilber  vollkommen  abdestÜlii't  ist,  Stickstoff  über  Mangan- 
amalgam  geleitet,  so  tritt  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und 
Mangan  unter  Feuererscheinung  ein.  Vei-sui-lie,  die  unter  ver- 
mindertem Druck   und  langsansem  Ahdustilliren  des  yuecksiUwrs 

')  n.  R.-P.  Nr.  74W9.  —  •)  Monat«li.  Chein.  Ih.  S91. 


ausgefühi't  wurden,   liatten  dasselbe  Resultat.    Die  so  erha1t4?neii 
Proben  zeigten   deiiKe.lben    StickKtuHgeUaU,  trie  die   dirt^ct   diircli 
t'elx'rleiteri  über  Mangan  erhaltenen  Trciducte.   Dieses  Nitrid  enl- 
spricht   der  Zusainmeusotzung  MiinNj    und   ist  analog   dem   ?tm 
Fremy    und   Silvestri    orlialtcnen    Eisennitrid   FcgNi.      Erhitji 
man  Mangan  oder  Mangan  am  algam  ini  Ammnniakstrom,   so  tritt 
kein   KrgLülten   eiu    und   das   erhaltene   Nitrid  eutliielt  im  Mitt(>l 
13,51» l'roc.  N;  tw  scheint  demuaoh  ein  Nitrid  MujN,  (14,56  rnx-.N) 
vorzuUägciL    Die  Abweichung  beruht  wohl  darauf,  dafs  es  Icatim 
möglich  ist,  luft-  und  wa-ssHitlampffreies  Ammuni:ik  zn  erhalten 
Die   stickstuffärinere  Verbindung   nennt    Verfasser   Mamjanniirmr, 
die   sttokstofTreicJiere   MimgaHuUnd.     Das    Man^'annitrür    i»>t  eis 
matt  metallisch  gläozeudes  Pnlvor,  das  boim  Zeneiben  schiefer- 
grau  wird.  ImWassersUtffstrom  bildet  es  Ammoniak,  im  Schwefel- 
wassei-stotTstrom   StOiwefelammonium.     Mit   Cldoranimnniani    triU 
folgende  Inisetzung  ein;  Mu^Nj  -{-  20Nil4Cl  —  j  Mul'lalill.Ntl 
+   1*2  NUj  -f~  -^  l^s-      Ammouiakeut wickeln ug    tritt    auch    beim 
Schmelzen   mit    Aetzkali   auf.      D;v5    specifische  Tlewicht   betrügt 
etwa  6,6.     Das  Mangiinnitrid    ist  dunkler,  von  lebli&ftein  Metall- 
glau/.  und  sein    l^ulver    nimmt  bei   Druck   leicht   Metallglanr  an. 
Gegen  obige  Iteagentien  verhält  rs  sich  dem  Nitrür  gleich.    Von 
Säuren  wird  das  Nitrür  viel  lebhafter  angegriffen  als  das  Nifaid. 
Besonders  unterscheiden  sich  beide  Verbinduntjen  diin-h  ihr  Ver- 
halten gegen  Essigsaure,  wodurch   nur  das  NitrÜr  versetzt  wml. 
Mangaustickstoffverbindungen   entstehen  auch  beim  Erhitzen  von 
Mangan  an  der  Luft.    Dagegen  konnte  durch  Glühen  von  Oxydul- 
oxyd im  Animouiakstrom.  snwie  durch  Erhltznn  von  Mnngancfalonir 
im  Amnion iakstri'm  kein  Stickstot'i'mauf^au  LTliMlten  wenlen.    Olüht 
man  Mn,  Nj  in  einer  Stickstoffatnigsphiire,  so  erhält  mau  Mu^N,. 
während  letzteres  im   Ammoniakstrom  in   M^Nj  fibergebt.    Au« 
beideu  Verbindungen  bezw.  ihren  specifischen  fiewirhten  wird  dai 
Atomvolimicu  des  festen  Stickstoffs  zu  i/jß  bezw.  4,42  berechnet. 
Die  Constitution  der  Verbindungen  wird  vom  Verfasser  wie  folgt 
ausgedrückt: 

mX  ^^y  Mr. 

Jos.   G.    Ilibbs    und    Edgar   K.  Smith.     Einwirkung    von 
inetaUiscbem  Magnesium  auf  Mangansatze  i).  —  Verfasser  haben. 


>)  Amer.  Chem.  Snc.  J.  16.  .<)22-623. 
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da  hinsichtlich  des  Verhaltens  von  Tnetallischem  Maguesium  gegen 
Mangansalze  Widerspruch«  existireii,  dies«  V&fsucho  bei  Aüweson- 
lie-it  von  Alkohol  iiud  Aetber  wiederholt.  Zur  wüsserigen  Lüsuug 
Tou  Maugaiichlorid  gaheu  Verfasser  Alkohol  hczw.  Alkohol  und 
Aetlier  und  liefseu  daun  Magnesium  zwei  Stunden  eiuwirlit'n. 
dt^illirt«n  n&f:}\  dieser  Zeit  die  Flüssigkeit  ab  uud  aual^sirteu 

zurückbleihendf  Material.  Aus  diesen  Versuchen  crgiebt  sich, 
ts  die  GesmnuiUumme  der  Constitiieiittu  des  analysirten  Jte- 
)roductes  geringer  ist  aU  die  iu  Arbeit  j^enouimene  Material- 
nenge,  Wahrecheinlicb  wird  nirht  metiilHscht/s  Mangan,  smuleru 
eir  liydratischeH  Oxyd  duit^h  Magnesium  geililU  und  durch  Wasser 
wird  dann  ein  Sesquioxyd  gehildeL  2V. 

Max  Gröger.  Ueber  die  Oxydationsstufe  des  Mangans  in 
Hen  bei  der  Keductiun  das  Kaliuin])ennauganat«t  iintstcbouden 
Nie<l«i*schUigen  *).  —  Verfasser  hat  zwei  IV'rmunganatlösuuijen 
von  verschiedener  Stärke  benutzt  bei  seiueu  Vei-suiheni-dic  erste 
euthielt  10  g,  die  zweite  1  g  Permauganat  im  Liter.  Als  Ite- 
dnntionsniitteV  wurden  NatriunisnlÜt,  Natrinnithiosulfat.  .ludkaliuin. 
Kaliuniai-seiiit,  Möthylaikohol,  Aethylalkohol,  Amylalkolud,  Glyccriii, 
Aceton  und  (txalsaure  iu  neutraler  bezw.  alkalischer  Lüsun;j;  ver- 
wendet. Die  Menge  des  Uediietiousmittels  betnig  für  2.5  ccni  der 
stärkeren  rermanRanatlÖsung  l  g,  für  die  zehnmal  verdüuutere  Lü- 
siuig  nur  0,1  g.  l>ie  Heductiou  selbst  wurde  iu  einem  KnllK'hen 
auf  kochendena  Wasserbade  ausgeführt  und  der  ausgeschiedene 
Niederschlag  auf  einem  dichten,  stärkefreien  Kilt«r  gesanimell, 
ausgewa.'ichen,  mit  .Todkalium  und  Salzsäure  /.en»[-t2t  uud  das  aus- 
gescliiedene  Jod  mittelst  Natriumthiosulfat  titrii't.  Eine  bestimmte 
Gesotzmäfsigkeit  ergab  sich  liierbei  nicht:  die  Oxydatiousstufe 
des  Maugans  liegt,  wie  Wrigbt  und  Menke  schon  angegeben  hal>eui 
zwificlien  den  durch  die  Kunnoln  des  Manganuxyds  (Muj  Oj  ~\-  0) 
und  Maugauhyperoxyds  (MiijO^  +  O,)  gegebeneu  Grenzen.  Wird 
die  verdünnte  neutrale  rcrnianganatlÖsung  mit  den  üben  erwähnten 
Alkoholen  reducirt,  so  scheidet  sieb  kein  Niederschlag  aus,  son- 
dern es  ent^ttdtt  eine  kaffeebraune  Flüssigkeit.  Man  erhielt  iu 
diesen  apecielleu  Füllen  genau  die  für  da-s  Mauxanhj'peroxyd 
Stinunendcu  Werth^  Fine  durch  Aethylalkahol  beispielsweise  redn- 
cirte  verdünntejflBuaugaDatlüsuug  hielt  sicli  monatelang  unver- 
ändert, 8chie<l  ^^^Htt^  ^'^^  Zusatz  einiger  Tropfen  verdüuuter 
i^chwefeUäure,  (Hi^MRlitauge ,  o(U*r  Kalinmchloridlüauug  einen 
dunkelbraunen  Nieocrschlag  aus.  Tr. 


')  Cberoiker/eit.  18,  74:i— 7^4, 


ßiO      SchneBfl  Dnnt«llnn;r  tod  Chrom  and  Mini^in.     ClrnnioarMda. 

Henri  M  o i  s 8 a u.  Schnelle  Darstellung  von  Clirora  mi.l 
M&n^an  boi  liolier  Temperatur  •).  —  KLingaunxydul  irinJ  mit 
Koiilenpulver  erhitzt  durch  einen  Strom  von  'SOH  Arap.  und  60V«>li. 
Die  Reduc-tion  ist  in  fünf  bis  sechs  Minuten  bpendiyrt.  Bei  t'iuea 
Strom  vou  100  Amp.  und  50  Volt  dniiei-t  die  Keaction  10  bn 
15  Minuten.  Der  Kotilenstoffgehalt  des  Metalls  schwankt  zwisdio» 
(1,35  und  14,S!iI*roc.,  so  lange  kein  über8chüssij,'e8  Osvd  Torhaoden 
ist,  in  diesem  Falle  sinkt  der  KidilenstofTgebult  auf  4  bis  5  Vt^k. 
Letztere  Proben  vertrf^en  auch  daa  Stehenbleiben  in  offenen  fie- 
fäfson,  während  die  ki)hleustoflFi-eicliercn  duroh  die  Luftfeuchtig- 
keit zersetzt  werden.  Es  entweicbeu  dabei  auTser  WikSserstoR 
eine  Menije  von  Kohlenwasserstoffen.  —  Chromosyd  tutixI  leicht, 
in  8  bis  10  Minuten,  durch  einen  Strom  von  350  Amp.  uml 
&0  Volt  reducirt.  Der  Kegulus  ist  glänzend  und  voUkoinraen  ge- 
schmolzen. Schon  ein  Strom  von  .'JO  Amp.  und  50  ^'olt  genügt, 
um  iu  '60  bis  -10  Minuten  log  Chrom  abzuscheiden,  fter  Kohlcti- 
stoffgehalt  schwankt  zwisclien  12,85  und  8,60  Proc.  Eine  Keini- 
gung  den  L'hroms  ist  möglich  durch  Ll^niscbroelzen  im  IJrhtbo»t*n 
bei  Gegenw^art  von  Chiximoxyd.  Man  erhält  so  vollkommen  kohU-- 
freiea  Metall.  Nicht  nur  Cbronioxyd,  sondern  auch  Cbiiuneiiieit- 
stein,  FeOCr,<)j,  lülst  sich  reduciren.  Die  erhaltene  C'hiomeiseu- 
le^ining  kann  leicht  in  Ghruuiat  übergeführt  werden,  indem  mau 
sie  in  geRchmolzenes  Kaliumnitrat  einträgt^  Das  Kisen  bleibt  aU 
uidrtsliches  l  )xyd  zurück ,  ilns  A]kali<;ljromat  wird  auf  bekannt« 
Weise  gewonnen.  Verfasser  hält  diese  Methode  für  tecbniüch 
durchführbar.  3fr. 

Henri  Mdlssan.  Neue  Untemuchungen  über  Chr<>m').— 
Wiihrend  dieCbrorueisscnleginiugen  ihn-r  wcrtlivollen  Kigensrbaften 
wegen  allgemein  bekannt  sind,  fehlen  rnten^nchuugen  über  weitere 
Chroralegintngen.  In  einem  continuirlich  nrbeitendcu  elektrischen 
Ofen  hat  Verfasser  "20  kg  metallisches  Chrom  dargestellt,  da* 
ziemlttrh»!  Mengen  Kolileustoff  enthielt.  Chisim  un<l  Koblenstoll 
liildeu  zwei  delinirtc  Carbide.  Das  erste  entspricht  der  Formel 
CjCr,.  Es  wurde  erhalten,  als  ein  grofser  I^eber8(rhul8  an  Kohle 
mit  wenig  metallischem  Clirom  einem  Strom  von  M50  .\mp.  und 
70  Volt  ausgi'setzl  wur4lLr.  Di-r  spriidt!  Klumpen  enthält  fett- 
glünzende  lUätter  des  Carbids,  das  gegen  cuncentrirte  Sauren 
sehr  beständig  ist,  aber  von  verdünnter  Salzsäure?  laugsam  an — ' 
gegriffen  wird.  Schmelzendes  Kaliumcarbonat  wirkt  wenig  ein_ 
wäfirend  Kaliumnitrat  es  leicht  zerstört    Die  Dicht«  betragt  h/ti^ 


»)  Bufl.  BOC.  chini.  11.  1.1-16.  —  •)  Conipt.  reofl.  litt,  I8&— 191. 
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Das  Carbid  verma-!:  Wasser  nicht  zu  zerlegen.  Das  zweite  Carbid, 
CCr„  wurde  al»  Nebi'iipniduet  bei  dtr  ChroroscbmelKe  in  Nadeln 
erhatten,  tlic  oft  1  bis  2  eni  lang  waren.  Die  Dichte  der  Krv- 
stalle  betmg  Ü,72.  —  Die  im  vorstehenden  Referat  angegebeue 
Reinig:iini28methode  hat  den  Nachtheil,  dafs  wohl  ein  kolUefreies, 
alwr  dabei  »turk  sanerstoffbahiges  Chrom  entstobt.  Besser  ist  ea 
daher,  Chrom  mit  Kalk  im  Ofon  zu  erhitzen,  wobei  der  gröfste 
Theil  de»  Koblenstu^s  als  Caicittmcai'bid  gebunden  wird.  Man 
erhält  fio  feine,  kÖnii^je  rndieii  mit  1,5  bis  1,9  Proc.  iX  In  diesem 
reinen  Zustande  krystalhsii-t  Chrom  sehr  gut  und  zwar  in  Würfeln 
und  Octaedem.  Die  vollkommene  liciuigung  dos  thronis  durch 
Kalk  gelingt  deshalb  nicht,  da  leicht  die  umgekehrte  Reaction 
einiritt  und  sich  ein  Doppeloxvd  von  Kalk  und  Chrom  bildet 
Dies  sehr  gut  krytttalli sirende  Doppeloxyd  wurde  nun  Ihm  mög- 
lichst hoher  Temperatur  zusammengcsehmolzen  und  so  kohle- 
freies, hämmerbares  und  polirbares  Clurom  erhalten.  So  darge- 
stelltes Chntm  hat  die  Dichte  6,92.  Im  Sauerste  ff  gebläse  verbrennt 
Chrom  unter  Fiiiikenspriihen  zu  einem  geringen  Theile  und  wird 
durch  die  Verbreiinungswarme  uberiläihlich  geschmidzen.  Im  Ofen 
von  Deville  und  Dchray  konnte  2  Proc  C  haltiges  Chrom  nicht 
zum  Schmelzen  gebracht  werden,  selbst  nicht  bei  Anwendung  eines 
Knall gasgobläses.  Kohlefreies  Chrom  verbrennt  lebhaft  vor  dem 
Löthrolir,  uuter  Bildung  von  Chrornoxyd,  es  ist  noch  unschmelz- 
barer als  das  kohlenstoffhaltige.  Dennoch  kann  es  im  elektrischen 
Ofen  in  lobhaftem  FluTs  erbalten  werden  und  läfst  sich  dann 
sogar  giefsen.  Eisenfreies  Chrom  ist  nnmagnetisch.  Das  Carbid 
CgCrj  ritzt  (^uarz  sehr  leicht,  auch  Topas,  nicht  aber  Korund; 
CCr,  ritzt  stark  Glas,  vermag  aber  kaum  Quarz  zu  ritzen.  Keines 
Chrom  ritzt  kaum  Glas.  Dagegen  kann  dus  feinkörnige  Chrom 
mit  1  bis  2  Proc.  C  nur  mit  dem  Diamanten  bcarlKÜtet  wenlen. 
Das  reine  poliile  Chrom  sieht  etwas  heiter  aus  als  Kiseu.  Das 
carburirte  Chrom  ist  unangreifbar  durch  Kublensäure  und  Feuchtig- 
keit PoUrte  Flachen  von  reinem  Chrom  werden  nach  einigen 
Tagen  an  feuchter  Luft  matt,  ohne  jedoch  sich  dann  weiter  zu 
oxydiron.  In  ^auei-stoff  auf  2000"  erhitzt,  tritt  lebhafte  Ver- 
brennung ein,  beim  Erwänucn  auf  700'*  in  Scbwefeldiimpf  tritt 
unter  Erglühen  Bildung  von  Chromsultid  ein.  Mit  Kohle  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  erhitzt,  wird  das  Carbid  CCr«,  im  elektrischen 
Ofen  dagegen  (-\Crj  erhalten.  Chroifti  imd  Silicinm  verbinden 
sich  leicht  zu  einem  Silicid,  das  gut  krystallisirt,  i^elu'  liurt  ist, 
Ilubin  ritzt  und  selbst  gegen  schmelzende  Nitrate  beständig  ist 
I>as  Borid   des  Chroms  ist  ebenfalls   gut  kryst&Uisirt ,  schwierig 
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aiigi't'ifbar  und  sehr  hart.  Chlorwiisserstoffgas  wirkt  bei  DunW- 
rothylutli  unter  BUdiins;  von  krystHllisirteni  riirf>mcliIoriir  eia. 
Verdünnte  wä-wprij;*'  Salzsäure  {,'reift  Chrom  in  iler  Kalte  weuis 
an,  wohl  »h^T  \m  SiedehitzB.  Macht  man  aber  Chrom  zum  posi- 
tiven Pol,  80  geht  L-s  auch  in  vei-dünnter  kalter  Salzsäure  in 
Lösnnj!.  Mit  concenti'irt^r  Schwefelsäure  entwickelt  Chrom  schvef- 
lige  Säure,  Vf'rdiinnte  Siinre  lost  ea  lanjjsam  hei  I.iiftaiiiis.'lilufif  xu 
blauem  Chronuwiilfut,  Itaucheudu  öaliietersäure  uud  Kouigswassci 
greifen  das  Metall  nicht  an.  Sublimat  verwandelt  pulnnga 
Chrom  in  Chi*omsäuro.  B^'i  1200«  im  Schwefel  Wasserstoff stnim  er- 
hitzt, tritt  Bildung  von  krystallisirtem  ChromsuIHil  ein.  Tit<i  (ht«er 
Temperatur  wirkt  anf:h  CO.  ohertlaciilich  ein  und  da«  MetAlI 
bedeckt  sich  mit  Kohle  und  grünem  Oxyd.  Kohlenoxyd  wird  redu- 
cirt,  gleichzeitig  bilden  sich  Carbide.  Gcsohmolzenor  Iütli&alf)eter 
oder  Kaliuuichloiat  greifen  Chrom  unter  Lichterscheinimgen  iio. 
dagegen  ist  geschmolzenes  Kalihydrat  ohne  Wirkung.  Mr. 

A.  Piccini.  lieber  Lösungen  des  grünen  Chromchiorids,  CrCli 
.Cll^Oi).  —  Fügt  man  zu  einer  wÄÄserigen  Lösung  von  griinMn 
Chromcblorid  eine  Silbernitratltisung,  so  werden  nur  zwei  Orittet 
des  rrpsanimtrhloTs  atifangUch  ausgefällt,  wälirend  das  letzte  Drittel 
nur  nach  uml  nach  ausfällt,  indem  die  grüne  Karbe  in  Violett 
übergoht.  Kliiorsilbf?r  hingegen  füllt  alles  Chlor  aus  und  nach 
dem  P'iltriren  bleibt  die  Flüssigkeit  grünlich  und  ist  nicht  mehr 
trüb.  Verfasser  hat  nun  ferner  geprüft,  wie  sich  das  Chrom- 
chlorid  in  Lösungen  von  Aethylalkohol,  Aceton  bczw.  Methylallcob<il 
TerhäU.  Als  fMue  iitliylalkoholi:^che  Lösung  von  Cbromehlorit) 
mit  einer  solriu'u  von  SiJhernitrat  versetzt  wui"de,  konnte  alle» 
Chlor  gefällt  werden;  die  Flüssigkeit  blieb  grün.  In  alkoholiAcher 
Lösung  liat  Verfasser  auch  das  Molekulargewicht  des  Chrnmchh>- 
rids  ermittelt  und  dafür  CrCln-iillaO  gefunden.  Auch  in  Aceton- 
lösimg  konnte  das  Molekulargewicht  nach  der  ebnllioskopiscbeu 
Methode  als  noiinal  erkannt  werden.  Aus  Acetoulösung  fiel  alle* 
Chlor  iiuautitativ  aus,  während  die  Flüssigkeit  grün  blieb;  aim 
methylalkoholischcr  Lösung  ist  die  Fällung  jedoch  eine  auvoll- 
kommene.  TV. 

A.  Recoura.  Uel«*r  molekulare  Umlagerungen  bei  einigen 
Chromderivaten »).  —  Üas  normale  Chi-omhyJrat  fällt  als  hla«- 
grüner  Köriier,  Cra(On)o  -\-  aij.,  aus  den  Lfisuugeu  der  Tioletteit 
Chromsalze   aus   und  vermag    3    Mol.   Schwefelsäiu-e    tu   binden. 


')   Ga»!.  cbiin.  itol.  24,   It,   54&-M1 ;    LOrotd  17,  339.  —   ■)  Co»H. 
read.  118,  1146-1149. 
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wobei  6  X  8,2  =  49  c&\.  frei  werden.  Salzsäure  entwickelt 
6  X  ti,9  =  41  cal.  Versetzt  man  das  vom  Verfasser  bescliriebeno 
basische  grüne  Cliromsulfat ')  mit  einer  äquivalenten  Menge  Alkali, 
so  zerfiillt  d;ts  aust^e^chicdeiii'  llvdrat  sofort  nach  der  (■laicltiiug 
CVn.(OH),o  ^  2t:r,(».((III),  V  llj(>-  I'iöst^>^  Hydrat  vennag 
nur  2  Mol.  Schwefelsäure  unter  Itildutig  von  Cr,0.(SO(),  zu 
binden.  Dabei  werden  4  X  0,75  :=  35  cal.  frei.  Bei  Behandlung 
mit  SahsJiure  betragt  die  Wunnetöniing  28  cal.  Die  Schwefel- 
säure des  grünen  Sulfats  ist  dun-h  Cliiurbarvnm  in  der  Kälte 
Dur  zum  dritten  Theile  fällbar,  diu  andei'on  Schwcfelsäurereste 
müssen  demnach  iu  der  Verbindung  maskirt  sein.  Der  grüiien 
T^isnng  des  Sulfats  müfste  demnach  ein  Salz  der  Constitution 
f(V,().(S0,)4]S()^  +  HjS(\  ent8[)rec]ien,  wohingegen  das  basische 
Salz  da«  Salz  der  Base  [Cr4Ü.(SÜ,),]((lH)j  wäi-e.  Diese  Base 
läfst  sich  dun-h  Alkali  auch  aus  dem  Sulfat  abscheiden,  ist  lij^ 
beb  und  hellgrün.  Seine  Xeutralisati  uns  wärme  beträgt  für  Schwofel- 
säure 2  .-.  7,1  cjil.  :=  11,2  cal.  Weiterer  Zusatz  vim  Alkali  zer- 
stört dieses  Hydrat  unter  Bildung  von  CrgO(OH)j.  In  »lern  Sulfat 
Cr«0(SOt)y  ist  die  Schwofelsäure  nicht  maskirt,  während  daa 
grüne  Sulfat  Cr,0.(SO()ii  nicht  das  Salz  dos  Hydrats  CriO.(OH),o, 
sondern  des  Hydrats  (Cr.O. (SO,),  |. (OH),  ist,  das  Verfasser  S(t//o- 
chromiflhifdrtit  m^niil.  —  Verfasser  hat  ferner  die  Wärmetonungen 
gemessen,  die  bei  /usatx  von  UbBi-schüssigem  Natron  zu  den 
grünen  und  violetten  Salzen  bis  zur  völligou  WicderauflÖKung 
eintreten.  Ks  er-Jiab  sidi  die  Differenz  88,14 — 126,0.^=^  —  37,Vlca!. 
Helm  I-ebergang  de«  violetlt^u  Sulfats  in  das  yriiuf-*  wt!rd««n  dem- 
nach 37,9  caL  aufgenomuiou.  l-'ntcr  Kiuwirkuuf;  der  Wärme  geht 
das  feste  violette  Sulfat  in  ein  homores  über,  dos  seine  fjesammto 
Schwefelsaure  maskirt  enthalt.  Dieses  Isomere  verwandelt  sich 
in  I^ösung  in  das  violette  Salz  zurück,  wa.s  mit  einer  Wärnie- 
tüuung  von  -(-  23,15  cal  pro  Mol.  verbuudeu  ist.  Dem  Uobergaug 
dos  normalen  Hydrats  in  das  Hydrat  CraO.(OH)i  -f*  »fl*  ©ot- 
spricht  nur  eine  WännetÖnung  von  0,'J  cal.,  doch  durfte  die 
walire  Lmwaudlungswärrne  gröfser  sein,  und  nur  durch  Aende- 
ruug  des  GelialtHS  an  Hydratwasser  herab>;ed rückt  sein.  Hier- 
mit stimmt  auch  die  Beobachtung  üboreiu,  dafs  die  Noutrali- 
sationswiirme  unmittelbar  nach  der  Fällung  gröfser  ist  und  dann 
mit  der  Zeit  abnimmt  Die  Wasseralispaltung  kann  sogar  so  weit 
gehen,  dafs  das  llydru.\yd  niclit  mehr  in  veixlüuuteu  Säureu  lös- 
lich ist.  Jlß*. 


)  Campt,  rend.  112,  143». 
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G.  Lunge.  Znr  Fabrikation  toii  AlkaUchi-omalen *).  —  Als 
Material  zur  DarättiHiuig  tou  Alkalichrumaten  dient  fast  aiu- 
atklifrj'liih  türkischer Chromoisensteiu.  Die Zerklemerunjr  goschieht 
eDtweJer  mit  I'ulverraUblen  oder  die  Steine  -werden  auf  pneu- 
matiscLicm  Woge  zerriebeu.  Man  liischt  dann  Kalk  aus  Auatere* 
Kchal»n  zu  Stjiub  und  mengt  diesen  mit  Soda  und  dem  KrzpulTo; 
und  bringt  darauf  in  Ftammenöfon,  di«.'  ualiezu  auf  WrifsgluÜi 
orhitxt  werden.  Nach  acht  Stunden  wird  die  Masse  aus  dem 
Ofen  gebracht  nnd  nun  systematisch  ausgelaugt  In  das  beifw 
Wasser  gehen  Natriumsalze  der  (?hromsäui-e,  Koldensäure,  Kiesel- 
säure, der  Thoneitie  und  etwas  Natrunhydrat  Man  säuert  nach 
dem  Eindampfen  so  weit  an,  daf&  das  ursprüngliche  Chronist^ 
NiijCrO,,  in  NajCrjO;  bis  auf  2  Prot,  des  vorhandenen  Xa,Cr(>4 
äbergeliL  Dann  wird  die  Lauge  eingedampft  nnd  das  zunächst 
ausgeschiedene  Xatriunisulfat  dorn  Lehlanc-Procefs  zagefuhrL 
Die  I'yrochromatluäuug  winl  dann  entweder  eingedampft  zu  fest«m 
Sak  oder  durch  Zusatz  von  Chlorkalium  in  Kalinmbi Chromat  rn- 
wandclL  J^r. 

Charles  Lepierre.   Eisonchromat« >).  —  Fügt  man  zu  einer 
gekühltL-n   und   gesättigten   Losung   von  Fcrrosulfat  eiuo  «benso 
bereit<'to  Liisung  von  reiner  (■hrorasäure,  so  beobachtet  man  nnr 
eiae  tief  brauu  gefärbt«  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  tarübt 
unter   Aljscheidnug   von    basischen    Ferripulfaten.      Aelmlicb   ver- 
halten sie])  Ferrosulfat  und  Kaliumdichronint.    bringt  man  jedoch 
KU  einer  gekühlten    und  gesiitligt«u  Lösung  von  FerrosuUat  eior 
solche   von   noutralem   Kaliumchroinat.   iudcm   man  dafür  sorgt, 
dafs  das  Eisensalz  im  UeberschuTs  vorhanden  ist,  so  entsteht  ein 
brauner   Niederschlag,    der    mit    der   Zeit    wieder    verschwindet. 
Sammelt  man  diesi:(n  rasch,  so  erweist  sich  derselbe  als  eine  Ver- 
bindung von  der  Zut>ammeasetzung  2Cr03^  ßFe^O^,  3K,(>,  die  lu 
lufttrockenem   Zustande    noch   26   bis  27  Proc.   Wasser    enthält 
Feucht  ist  dieses  Chromat  brauu,  getrocknet  glm)/.cnd   schwarz; 
von  Wasser   wird   es   zersetzt.     Wie  oben  bemerkt,  verschwindet 
dieses  Oiromat  beim  Stehen  der  Flü.ssigkeit,  in  der  es  suRpt*ndirt 
ist,  indem    basische   Ferri&ulfate   sich   bilden.     Wird    Ferrisulfat 
mit  überschüssigem  neutralem  Kaliumchromat  zusammengebracht, 
80  ent-steht  eine  gelbbraune,  mikrokrystallimeche  Fällung  von  der 
Formel  3  Fe,Oa  .4  KjCrO^.  Das  lufttrockene  Sah  enthält  'i2,7  Proc 
Wasser  und  wird  besonders  von  heifsem  Wasser  leicht  angegriffen. 


<)  Zeitschr.  aagew.  Cbem.  18m,  S.  100-102.  —  ■}  hvM  too.  cbim.  [3J  tl. 
1115— 112S;  Compt.  reßd.  UM.  1215—1218. 
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lilfKi  mau  üuf  iibcrscliiissiges  Eiseuammousül^^^^ftB  neutrale 
chromsaiirc  Sah  cinwiiken,  so  eutsteht  ein  mi^nea  Chro- 
mat; wird  das  chromsaure  SaU  im  rebersrhuf»  angewandt, 
so  bildet  sich  die  Wrbintlunf;  10  CrOi  .  6  Fe^O,  .  7  K,().  Auch 
dieHer  Kiiriier  wird  von  Wasser  leicht  angegriffen.  Uober- 
eobüssiges  Natriumchromat  liefert  mit  FeiTosulfat  das  Chro- 
mat öCi'Oj,  7Fe,03,  iNogO,  in  analoger  Weise  entsteht  bei  An- 
vfotidung  von  überschüssigem  Aramoniiimrliromat  die  Verbindung 
öFe^Og  .«(NH^jji'rO,.  Fisencblorid  und  Chromsäure  reagiren  in 
der  Kälte  oichL  Ucberschüssigcs  EisencUlorid  und  neutrales 
Kaliumcliromat  geben  nach  längerem  Stehen  rotlie  Kr>'staUe  von 
der  Formel  11  CrOj.3Fe30,j.4  KjO.  y  U;,0.  Bei  Anwendung  von 
Kaliumcliromat  im  Tleberschnra  eiitHtpht  eine  orange^eU»',  mikro- 
kr^atalliniHche  Fällung  von  der  ZuaammeDsetzung  9CrOj.2  Fe^Ü;, 
.tiKjt».  lüHjO.  Ist  Fiisenchlorid  gegenüber  dem  Chromat  nur  in 
geringem  Ueberschufs  vorhanden,  so  bildet  sich  das  Chromat 
lOCrOj .  2  Fe,0., .  (i  K,0 . 5 11^0.  Mischt  man  ijleiche  Volumina 
zweier  gesättigten  LiMungen  von  E^iäimchlorid  und  Kaliumdiehromat 
in  der  Kälte,  so  scheiden  sich  nach  molirtügigcm  Stehen  rubin- 
rothc  hexagoniile  KrjstaUo  von  der  Formel  "CrOj  .2  FeaO:,.2K,0 
,7H,Ü  ab.  Itej  einem  grofsen  rebcrsohufH  von  Dichromat  ent- 
stehen nach  mohrercii  Ta^en  roOie  Kryatalle  von  der  Zusaiiimen- 
»eizung  ^CrOg  .  Ft^Oj  .  KjO  .  4  H,ü,  Ist  hingegen  Kiseuchlorid 
in  grofsem  l'oberschufs  vorhanden,  so  entsteht  Cr(X.KCl,  ein 
orangegelber,  krvstallinisclier  Niederschlag.  Als  Verfasser  in  ein 
_  mit  einem  verticaltiu  Uirs  versehenes  (rUs  eine  KaliumdichromaU 
H  lösung  brachte  und  dieses  Glas  In  ein  anderes  Glas  eintauchte, 
^^^ft  Cisenchlorid  enthielt,  hatten  sich  nach  Ablauf  mehrerer 
^rWochen  rothe  prismatische  Krystallu  gebildet  von  der  Formel 
■  6CrO,.2Fe,03.3K2().  LiiT^t  mau Kiseschlorid  mit  überschüssigem 
"  Kaliumdidiromat  mehrere  f?tuuden  kochen,  so  erhält  man  ein 
gelbRithes  Chromat,  dessen  Fintstehung  bereits  bekannt  und  für 
das  Verfasfücr  die  Formel  IGCrO, .  4  FeaO,.r>  KjO.S  H,()  festHtellte. 
—^  Eisenchlorid  und  ,\mmoniumdichromat  lieferten  in  der  Kälte  die 
P  Verbindung  4CrO,.FeaO,(NH.)«0. 411,0.  Tr, 

G.  Ilcrfeldt.  Zur  Kenntnifs  des  chlorchromsauren  Kalis').  — 
ChlorchromsaureK  Kalium  gewinnt  man  am  besten  durch  Liisea 
▼on  8  Thln.  Kaliumbichroraat  in  4  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
unter  gelindem  Krwaruiou.  Das  Salz  wird  im  Eisiccator  getrocknet 
Von   llcinze    ist    behauptet    worden,   dafs    dasselbe    Chlor  bei 
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Chlor-  und  imidocliroiuianre  Salxe. 


100**  abgobou  werde,  dicsbezüglicho  Versuche  lehrten  jedocU.  dab 
die  L'lilorabfiabe  cret  bei  'J5Ü"  erfolf^t.  Es  vermag  daher  auch 
nicht  rhlorireiid  zu  nirken,  sondern  nur  oxydirend.  rebvrliaupt 
verläuft  der  Procefs  der  Chlorabgabe  sehr  compUcirt.  Die  Chlor- 
abgabe hört  imcli  Krhitzen  auf  äOO  bis  600"  auf.  wi.il)«?i  <'twa 
12  I'roc,  desChloi-s  abgegebeu  werdeo.  Das  übrige  Chlor  befunltt 
sich  im  wüsgerigen  Auszüge  des  Rückstände«.  Auf  organische 
Kiirper  wirkt  Kaliunichlorochrrtiuat  zum  Theil  sehr  heftig  ein.  In 
Heiizoylchlorid  löst  sich  das  Sah  rothgelb,  beim.  Kochen  wird  die 
Losung  grün,  l'er  gruue  Körper  löst  sich  iu  Beuzul  und  winl 
aus  dieser  l^siing  durch  f^igroin  gefällt  Beim  Erhitzen  mit  starker 
Salz!«äure  wird  Heuzaesüure  gebildet.  Es  gelang  jedoch  nicht,  die 
Zusaniiueu&etzung  der  griiueii  Suhsitatiz  festzusti-'lU'ii.  Aehnlich 
waren  die  Resultate  bei  den  krjstallisirten  Verbiiiduugen  mit 
Pyridin  und  Chinolin.  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  mit 
Kaliiimchlorochromat  t^hromoxichlnrid.  Versuche,  das  Anhydrid 
der  Chlorchmmsäure  darzustellen  nach  der  Oleichung:  CrO, 
-\-  CrOjClj  ^^  Cratl,Clj.  führten  zu  feinem  rotligelben  Körper,  der 
sich  mit  organiacheu  ^ubstauzeu  explosionsartig  uinset'Zte.   Mr. 

S,  Löwbuthal.    Zur  Kountuirs  der  chlor-  und  amidochrom- 
saui-en  Salzp ').    —    Durch  Kinwirkung  von  ChroniarMclilorid  aoE 
Salmiak   erhielt  Verfasser  eine   leuchtend   rothe  V«Mbindung,  di* 
gut  krystalliHirt  und  sich  in  Wasser  mit  eigen ihüinlichem  Kaiüteni 
löst.    Sie    ist    iilcntiscli    mit    dem    chlurchromsaureu   Amanmium 
von    Teligot.     Chroraacicblorid    wirkt    auf    I.ithinnichromat    in 
wässeriger  Lösung   unter  Bildung  von   cMorrhromsaurem   Uihiut» 
ein.     Die    Krystalliuition   gpjtcluebt    in   ps.^igsanrnr   [.Ösiiug   unter 
Eiskiihlung.    Das  gelbrothe  blätterige  Salz  kr>stallisirt  moonsyni- 
nietrisi'h   (a:b:c  -^  1,1589:1:?,  ^  =  64«50').     Chloirbromsaures 
Magnesium  wurde  erhalten,  als  eine  concentrirteMagncsinnicblurid- 
lösung    mit   dem   Acichlorid    in    einer  Kältemischung   ziisatnmen- 
gebnicht  wurde.     Man  erhält  es  auch,  wenn  ge-HÜttigte  Magnesiura- 
chloridlösung   mit  fester  Chrom i>iiiire    und   etwas  Eisessig   in   der 
Kälte    vorsetzt    wurde.     Das    rothe    bis   rothbniune   Salz  entliiklt 
5  Mol.  IIjO   und   krystallisirt  nicht  besouders.     Das  Zinkchloro- 
chromat  ist  gelhroth,   mikrolcrystallin ,    sehr   hygru»kopi8<'b    und 
zei-setzt  sich  sehr  leicht    Die  ('hlorodimraate  des  Strontium.^  und 
Barvuuis  konnten  nicht  erhalten  werden.   Aus  diesen  Chlorochnv- 
maten   glaubt  Verfasser  durch   Behandlung   mit   Ammoniak   die 
entaprecliendeo  Amidochroniate  erhalten  zu  haben  und  beschreibt 
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ein  Kalium-,  liitliiiiin-  und  Magncsitiiiiamidocbi-oniat.  Bezüglich 
(littser  letztgenannten  Vei-bimlungeii  nnifs  jüdoclt  auf  die  folgende 
Kritik  von  Wyrouboff  lüngewieseu  werden.  Mr. 

G.  Wyrouboff.  Kinige  BeniHrkungen  iib»!r  Antidocliromate '). 
—  Heintze")  hat  ein  Amidotlironmt,  CrOi(N'IL,)K,  beschrieben, 
das  er  aus  Kuliuiuchlorochromat  durch  Einwirkung  toe  Ammo- 
niak erhalten  haben  wollte,  danebiiu  entstand  in  geringer  ^lengH 
ein  unlöslicher  Körper,  den  Heintze  al«  CrjO,N'H,  ansah.  Ver- 
faeser  weist  noch,  dafs  das  Aniidoclimmat  fast  reines  Kalium- 
liinhroiiiat  ist  uud  dafs  das  Nitinibichroniat  von  Darmstiidter 
nichts  weiter  als  das  Tetrachromat  dos  Kaliums  ist.  Ebenso  be- 
inihen  die  Angaben  von  Löweutlial '),  der  AniTnoniumaniidodiro- 
niat  und  Litbiuniamidoclii'omftt  erbalten  liaben  wollt*?,  auf  schweren 
Irrthüinern.  Die  Analysen  und  die  Krystallfonu  des  Ammonium- 
amidoi'hroiiiat&  stiniinen  j^enau  inil  Jen/alileti  für  das  Ammonium- 
biehromat  übereiu.  Djis  nn^tbliclii-  Lttliiuuisalz  der  Aniidochroni- 
säure  ist  nichts  anderes  als  KgCrjO;.  Die  Entstehung  desKftliunisal7.e8 
schreibt  Verfasser  dem  Kaliunigebalt  der  Haudelslithiumpriiiiarate 
zu.  Jener  unlösliclif  Körper  erwies  sich  als  3Crüi4Cr,<)i  -f  aij. 
Kr  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wolil  aber  in  Ilichromatlösung  auf 
und  erthoilt  dieser  eine  eigenthümliche  granatrothe  Färbung,  die 
Heintze  veraulafste,  eine  neue  Verbindung  auzunehmen.     3/r. 

Maurice  11  Ion  de  1.  l'uber  einige  l'husphücliromate  *).  — 
Die  l'hosphorsiinre  bildet  mit  der  Cbromsüure  verM_liie»lene  com- 
plexe  Säuren,  Ton  denen  Verfasser  die  Kaliumsalze  I',0j.8Cr0a 
.3KaO  und  TaGs  iCrO^  .2  K,0.  II,()  dargestellt  hat.  Vüs  erete 
dieser  Salze  krystallisirt  in  Trismeu,  «las  zweite  in  Nadebi.  Be- 
handelt man  die  kurzen  Trismen  mit  Wasser  oder  gesättigter 
Kaliunibichromatlüsnng,  sn  verwandeln  sie  sich  vor  ihrer  voll- 
komraeüen  UJsung  zunächst  in  Xadelu.  Aus  ein  und  derselben 
IjÖsang  krystiillisii't  ziniüclist  das  cbrnnisÜnrerelchere,  dann,  wenn 
najnlich  die  Lösung  au  ChronisÜure  arm  geworden  ist,  das  zweite 
Salz  aus.  Nimmt  man  eine  Lösung,  welche  auf  l  Aeq.  Phospbor- 
säure  und  2  Aeq.  Chromsjiure  '  ,  Ae(i.  Xatriumcarbonat  cnt- 
hÜlt^  SO  füllt  augi!nbli(;klieb  das  zweite  Salz  aus.  Sltet  man  jedoch 
vor  dem  Zusatz  des  Alkalis  Krystalle  des  Salzes  I^O.öCrOjS  H,0 
ein,  80  erhält  man  dieses  .Salz,  das  jedoch  dann  bald  in  das 
chromsäui-eärmere  Sahs  übergeht.  Aohnlichc  cumplexe  Säureu 
lüldeu  auch  die  Schwefelsäure  und  die  Molybdiinsäure.        Mr. 


')  Hiill.  Boc  chim.  U.  845-863,  —  •)  J.  pr.  Cbem.  [l'l  4.  58  imd  211. 
—  •)  Zeiteolir.  anorg.  Cham,  ß,  365,  1894.  —  •)  Coiupt.  rend.  118,  lÜft. 


<^XfcatU'  unii  Chromoüeuleg'iruDgeD. 


649 


^:x^* 


I  Proc  Mo  macht  es  rotbbriichig.  Eine 
Theileu  Kisen  und  Molybdän  scbiuilzt 
Zur  Darstellung  seiner  Ijeginingen 
njit  dem  Gonosson  iu  einpin  Kletcher- 
Ti,  bis  diu  Scbmelzo  vollkoinmen 
Uogulns  die  freieu  Metalle  und 
<t2ogen,  wobei  auf  I  Mol.  Mo 
'zsäuro  lost  aus  den  gegen 
'träcbtlicbe  Meuge  Kisen 
gelang  jedoch  uiclit 
>Ti  in  der  ganzen 
^.s  gebt  aus  den 
■\\  die  Menge 
uegomvart  Ton 
den  gebundenGQ 
.uint  Der  Plmsphor- 
Uie  Wolframlwgiruugeu 
.urhültiiifs  in  dem  stabilen 
^1  angbwandten  Atomverhältnifs 
Ol  lüfst  sii^li  die  TrennuTigsmcthode 
uden,  so  dafs  übtT  das  Atiimverhäll- 
.iBen  im  stabilen  Rückstände  iiiclits  be- 
fafst  diu  l^giruugnn  auf  als  Lösungen. 
Äes  Ueberscbusses  des  einen  Metalles  wirkt 
ngsmittel  für  die  durch  die  Valenz  und  ^VffiuitJit 
bindungen  der  Metalle.  Die  Homogenität  dieser 
*iber  auf  beim  IJel«irgang  in  den  festen  Zustand, 
der  YhW  eintreten,  dals  eine  der  Kryohytjratbildung 
ilicidung  von  comploxen  Molekülen  erfolgt  oder  daTs 
liüsung  bestimmte  Verbindungen  analog  den  Salzen, 
isolirt  wei"den  können,  ausscheiden.  Vielleicht  ent- 
unstabilen Verbindungen  den  Kn'obyd raten.  Für 
Ton  bestimmten  Verbindungen  spricht  auch  die  he- 
traction  bei  den  I^girungen.  Mr. 

ith  und  Ct.  Vi.  Sargeut  Ueber  die  Einwirkungen 
»entachlorid  auf  Molybdänsäure').  —  Schiff  bat 
ng  von  l'höspliorpcnt;ichlorid  auf  WolframsÜure  unter- 
rhielt  Oxychloride.  Tcclu  konnte  auf  übnlichem 
das  Ilexacblorid  des  Wolframs  darstellen.  Verenche 
ebenso  Molyhdänhuxachlorid  darKusieUeu,  waren  er- 

r.  uvrg. Chem. 6,  :«si-38&;  Amer.  Cbem.  Soo.  J.  IG.  425-427. 
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Wolfram,  ^folybdttn,  Uran. 

Henri  Moissan.  Darstelliiug  von  schwer  sdimelzbarea 
Metallen:  Wolfram,  Molybdän  und  Vanadin  im  elpktrisi-ln'n  ofrn'j. 
—  Verfasser  benutzt  den  Hluktrisülieu  Ofen,  um  auß  einein  Gfr- 
misch  von  Wolfram BJiure  und  Kohle  unter  "Wirkung  eiuos  StrümM 
von  350  Amp.  und  70  Volt  Wülframmetall  zu  erhalteu.  Wofera 
mau  mit  einem  grofsen  UeberschuTs  des  Oxyds  arbeitet,  erhalt 
man  sofort  reines  Metall,  iib^r  es  ist  trotzdem  Torzuziehen,  ra« 
näclist  carbidhaltigeä  Material  dantui^telleii,  da  diesres  Idcbtff 
schmilzt  und  leicht  durch  Umschmclzen  in  nejTyuwart  von  Oxyd 
giirciuigl  werden  kann.  Das  sehr  harte,  glänzende  Metall  hat 
die  Dichte  18,7.  Die  carbidlialtigen  Proben  enthalten  (l,B4  his 
6,33  Troc.  (',  zeigen  glänzenden  ßruch  und  sind  an  der  Luft  be- 
ständig. Arbeitet  man  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Kohl« 
und  einem  Strome  von  1000  Amp.  und  70  Volt,  so  löst  das  Metall 
weit  mehr  Kohlenstoff,  bis  18l*roc.,  auf.  —  Winl  aus  .\mnioDimQ- 
molybdat  bereitetes  Midybdiinoxyd  mit  Zuckerkohle  im  Ofen  einem 
Strome  von  350  Amp.  und  70  Volt  ausgesetjft,  so  erhält  man  eiu 
sehr  hartes  Molybdüucarbid  von  gtänzendimi  Bruch,  das  Glas  and 
Stahl  ritzt  und  Inftbeständig  ist.  Die  Dichte  beträgt  8,6,  Es 
enthält  etwa  10  Proc.  C  —  Vanadiunioxyd,  aus  Ammoninmnieta- 
vauadnt  dargestellt,  wii-d,  mit  Zuckerkohlc  gemengt,  im  elektri- 
schen Lichtbögen  unter  gleichen  Strom verhältnisBen  schwieriger 
als  die  vorigen  rediiclrl.  Dagegen  wird  die  vollkommene  Re- 
ductiou  mit  einem  Strome  von  1200  Amp.  und  80  bis  90  Volt 
erreicht  Das  entstandene  Carbid  enthält  17  bis  25  Proc.  C  und 
besitzt  die  Dichte  5,.^.  Bemerkenswertli  ist,  dafs  bei  Temperatur- 
steigerung auch  der  Koldenstflffgehalt  der  Carbide  wächst.   Mr. 

.1.  S.  de  ßenuevilU.  Molybdän-,  Wolfram-  und  Chromcnen- 
legiruQgeu  als  Lösungen*).  —  Verfasser  untersuchte  die  I^* 
rungen  besonders  in  Itücksicht  auf  die  Einwirkung  von  Solventieu. 
Die  freien  Metalle  —  mit  Ausnahme  von  Chrom  —  loscQ  sich 
sämmtlich  in  SilhernitratlÖsung  unter  Abscheidung  von  metalli- 
schem Silbt-r.  Ebenso  werden  durch  dieses  Mittel  die  unstabilen 
Legirungcn  entfernt,  so  dafs  der  Ituckstaud  der  beständigen  Legi- 
rungen  dann  weiter  verarbeitet  werden  kann.  —  Mit  Slolybdän 
sind  bereits  eine  Ueihe  von  Leginingen  bekannt,  die  aamnitlich 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen  als  das  Metall  selbst 
Schon  ein  Zusatz  von  2  l*roc.  Molybdän  macht  das  Eisen  hart  und 

')  Bull.  «00.  chim.  11,  tit67-ÄS9.  —  •)  Amer.  Cbera.  3oc.  J.  10.  736—757. 
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brächif*.  Hiß  Zusatz  von  1  I'roc.  Mo  macht  os  rotLbrüchig.  Eine 
Mischung  von  gleicbea  Theileu  Kiseu  und  Molybdän  sclimilzt 
schon  vor  dem  lüthrohr.  Zar  Oarstelhing  seiner  Leglrnngen 
ßchinilzt  Yffrfasser  Giifseisßn  mit  dem  (Jenossi^ii  in  t'inpm  Fletch  pr- 
üfen bei  Wcifsii^Luth  zusammen,  bis  die  Schmölze  vollkoiiiiußn 
flüssig  ist  Darauf  werden  dorn  llcgulus  die  freien  Aletallo  und 
die  lose  verbundenen  Tjegirnngen  entzogen,  wobei  auf  1  Mol.  Mo 
6  MoL  Ag  ausgescliieden  werden.  S^l/siiurt'  lost  aus  den  gegen 
Silberiiitrat  bestäudig^'n  Legirungcn  niiie  hetrücbtUche  Menge  Eisen 
heraus,  eiue  Fractituiiruag  di:s  KUckstandeü  gelang  jedoch  uiclit. 
Das  Atomverbülinils  von  Kisea  uud  Molybdäu  in  der  gauiseu 
l^egirung  schwankte  zwischen  .S,.*) :  I  bis  14:1.  Vs  geht  aus  den 
l>atfeu  hervor,  ilafn  mit  sleigbnilt'm  Kisengehalte  aucli  die  Menge 
des  Eisens  im  unlöslichen  Rückstände  steigt  Die  tiegenwart  von 
Molybdän  vermindert  den  i^iliciumgehalt  und  den  gebundenoa 
Kohlenstoff,  wälirend  der  gi-aphitische  zunimmt.  Der  Phosphor- 
geliall  wiiil  ilagegen  nicht  verüiidert  Die  AVidframlegirungmi 
sind  viel  heterogener  und  daä  Atomverbältnifs  iu  dem  stabilen 
Rückstand  ist  unabhängig  vou  dem  angewandten  Atomverhältnifs 
der  Componenten.  Beim  Chrom  latst  sich  die  Trennungsmethode 
mit  Silbernitrat  nicht  finwenden,  so  dafs  über  das  Atnmverbält- 
nifa  Tou  Chrom  und  Eisen  im  stabilen  Uückstande  nichts  l>e- 
katmt  ist  Verfa^^scr  falst  die  Ijcgirungen  auf  als  Lösungen. 
Bei  fiögenwart  eines  liebftr8cbusses  de«  einen  Metalles  wirkt 
dieses  als  lyiisungsuiittrl  für  die  durch  die  Valenz  und  Affinität 
möglichen  Vcrbindungcu  der  Metalle.  Die  Uomogemtät  dieser 
L<>sung  bort  aber  auf  beim  Uebergang  in  den  festen  Zustand. 
Es  kann  dann  der  l"";dl  eintreten,  dats  eine  der  Krvohydratbildung 
aualoge  Ausscheidung  von  i^miplexeii  Molt<külea  «nfolgt.  oder  dafs 
sich  aus  der  Lösung  bestiitiuite  Verbindungen  analog  den  Salzen, 
wie  sie  auch  isolirt  worden  könücri,  ausscheiden.  Vielleicht  eut- 
sprechen  die  unstabilen  Verbindungen  den  Kryohydraten.  Füi* 
die  Bildung  von  bestimmten  Verbindungen  spricht  auch  die  be- 
obachtete C'ontracliuu  hei  den  Legirungen.  Mr. 

E.  F.  Smith  und  G.  Vf.  Sargent.  Ueber  die  Einwirkungen 
von  Pbosphorppiitarhlorid  auf  Molybdänaänre  ').  —  Schiff  hat 
die  Einwirkung  von  Plioüphurpentiiciilorid  auf  WulframMJure  unter- 
sucht und  erhielt  Oxychloride.  Teclu  konnte  auf  ähnlichem 
Wege  dann  das  Ilexacldorid  dos  Wolframs  darstellen.  Vei-suche 
Ton  Fiutti,  ebenso  Molybdäidiexachlorid  darzustellen,  waren  er- 


*)  Zeitsohr.  SDorg.  Clicm,  6,  364-385;  Amor.  Cbem.  Soo.  J.  10.  42S-42T. 
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gebnirsloH,  indem  Piiitti  nur  griinlicbe  Krystalle  der  Komwl 
MfiCIftPOCia  erhielt,  Vei-fasser  Laben  ebenfalls  MolybilÜDsaun' 
mit  übei-Ächüssifiem  l'hosphorpentaclilorid  im  Rohr  auf  I"5'  er- 
hitzt Nach  dem  Ahkiihlen  wnnlr  durch  die  Hiilin*  ein  Chlor- 
strom»)  geleitet  und  erwärmt  Zuuäcbst  gelit  Phusphuntxychlurid 
über,  dann  (ürüiilicli  ächwar/^  Krystalle.  Diese  sind  leicht  zerselKlieh 
und  entsprechen  der  Formel  MoCl«.l\Ov.  _Vr. 

Hiig«  Scliiff.  PhoHp]iorp«iitnchlorid  und  Wolframtriotyd*). 
—  Verfasser  bemerkt  zu  der  voi-^tehcnden  Abhnndluiig,  daffi  die 
abweichenden  Uesultute  von  Teclu  lediglich  auf  einer  veründertefl 
Versuchsanordnimg  beruhen.  Schiff  arbeitete  in  offenen  GefäfBen 
hei  gelinder  W arme ,  Teclu  erhitzte  dagegen  in  geechloswnrn 
itÖhreii.  Jfr. 

K.  r.  Smith  und  II.  C.  Biirr.  Ein  Versuch  zur  I>ar<rt<!l)aag 
von  MoIyMiinbexachlurid ").  —  Wie  ans  den  rorhei-gehenden  Re- 
feraten ei'sic-|)tli<:lL  hi^  erhält  man  bei  Behandlung  vuii  >hdy)MlAn< 
trioxyil  mit  l'hü.sphurpt'ntachlorid  entweder  das  (Jxychhtrid  Mol'l, 
-POCU  oder  MoCliPC!;,.  Es  schien  iuimorhin  möglich,  von  thcil- 
weise  bereits  halogenisirten  Molybdiinverbindniigen  ans  zu  den 
Hexac'blorid  gehuigen  zu  kiinnen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  Mcilrh- 
dänyk'hlorid,  Mo(),CIy,  mit  Piiosphorpontaeblurid  in  einer  Cblor- 
atmosphäre  im  geschlosseneu  Ktihre  auf  170"  erhitzt  Nach  den 
Abkühlen  enthielt  die  Röhre  griinHchwarze  Krystalle,  die  von  aa- 
hafteudem  Phospliuroxychlorid  durt.'h  Destillation  im  (.i'hlurstrms 
befreit  wurden  und  mehr  auf  das  Pcntachlond  als  auf  das  Hrxa- 
chlorid  stimmende  Analysenwerthe  gaben.  Mit  Siliciumtetrachlond 
wurde  ebenfalls  eine  krystailine  Masse  erhalten,  die  sich  im  Kohlen- 
säurestrum unter  ZurütklasHung  weifser  Kieselsäure  destilUrra 
liefs,  die  vorhergeticnden  brauueii  Dämpfe  destill  irtcu  sich  leicht 
und  gaben  Werthe,  die  zwischen  den  für  das  Tetra-  und  Pejila- 
chlorid  bereclmeten  lagen.  Beim  Erhitzen  von  mit  Zuckerkolile 
gemischtem,  fein  vertlieiltem  Molybdän  mit  Chlor  wnnle  da- 
Peutachlorid  erhalten.  Dagegen  reduL-irt  Molybdän  Ferridilorid- 
lösung  und  mufs  in  dieser  Lösung,  sei  es  für  sitdi  oder  als 
Dopi>elverbindung,  sechswertliig  auftreten,  was  aus  der  Menge  lies 
reducirteu  Eisens  hervorgeht.  Jitr. 

Edgar  Ämitli  uüd  O.  L.  Shiiin.    Uebcr  die  Eiuwirkung  »ou 
Molybdändiaxyd    auf  Silbciisalze*).   —    Während   scbun   bekannt 


')  Piutti  arWit«t«  im  Koldensburestrome.  —  ")  Zeitscbr.  annrg. Ob«m. 
7,  90.  —  *)  Amer.  Chem.  So«.  J.  lÖ,  ft77— 578.  —  ')  Zeitechr.  anorg.  Owbi. 
7,  47—4!*;  Amer.  Chem.  Soo.  J.    »S,  6Ö9. 
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war,  ilafs  melal  lisch  es  Mulvlxläii  Silber  aiiB  seinen  Lmiingon 
uicderzusclilagon  vermag,  war  »lies  btim  M'4yl>däu(lioxytl  luKih 
nicht  beobachtet  worden.  Es  sclieint,  als  üb  l  Mol.  Molybclüii- 
tlioxjd  '2  AU  Silber  in  Freiheit  setzen  kniin.  Aebnlich  wit*  Molyb- 
ilänoxyil  vi'rlialten  sirh  WoUnmulio.xvil,  ilas  aufsenltHii  Kiijifer- 
iiju)  yuetksilhfrdiuxytlfutlze  zu  rediicireu  vermag,  und  l'randiuxvil. 
Aebulich  zcrßillt  nuch  das  schweUi^saiiro  >^ilbcr  in  gelinder  Wärme 
unter  Abscheidung  Ton  metalUschera  Silber.  Mr. 

Matteo  Spica.  Analyse  eine»  MülybtlUumiuerals  uud  übei* 
die  Existenz  eines  Ferro teiramolybdats  >).  —  Verfasser  hat  ein 
iü  den  reichen  Erzlagerstätten  von  Stilo  in  Calabrien  vorkommen- 
des  Mineral  einer  genanen  rhenii&clion  T'ntorsurhuTig  untensorfen. 
UiT  weifw  fiefiirbtt.'  Theil  dvr  (iangarl,  sdwie  eine  ntthe  Partie 
bestaßden  fa^t  gaiu  ans  KicsclsÜui'e.  Die  rothe  Karhnng  muxle 
dui-ch  venig  Eisen  veranlatst  Eingesprengt  in  diese  Massen 
konnten  eine  braune,  inetallisclie  Masse  als  Molybdänbisiilfid, 
M<tSj,  sowie  fmior  krystallisirter  Pyrit  iiachgt'wieKcn  werdpii. 
Nelwn  dein  Tyrit  kommt  etwas  ('halkopyrit  vor.  Ein  grün- 
liches Mineral  der  Stufe  erwic«  sich  als  Uiotit.  In  Form  einer 
i  gelblichen,  nmorpben,  ziemlich  weichen  Kruste,  die  in  ver- 
dünnter Salzsiiure  wenig  loslich  war,  dagegen  leicht  löslich  in 
Salpetersaure,  kam  ein  uranhaltiges  Mineral  vor,  das  nach  der 
Aoal^'&c-  ein  Trimolybdat  des  Crnns  darstellte.  Aufserdem  wurde 
ein  HuorhaUii^es,  lianptsiichlieh  Aluminium  und  Kalium  eut^ 

ndes  Silicat  aufgpfundcn.  Ein«  rötliliciip  Sulwtanz,  die  als 
Anllng  auf  der  (iaugart  HäTs,  enthielt  hauptsachliuli  einen  wcirs(>n, 
körnigen  Körper,  der  der  Fonnel  FüO.4  Mü,.8II,()  eutsprecheud 
jmsammengciitetzt  war.  Mr. 

A.  Hosen  heim.  leber  sfliweflignudylHlänsaure  Salze»).  — 
Verfasser  ist  in  Wiederholung  der  Vei-suche  von  Pechard »)  xu 
ganz  abweichenden  Resultaten  gelangt.  Zur  Darstellung  von 
fichtrfßiffmohffulätt^iHrem  Ammnn  leitet  man  in  eine  concentrirtc 
Umung  von  niolyhdiiiisaurem  .\innuiu  sirhwelligif  Saure  ein.  7m- 
uächst  tritt  Gelbfärbung  ein,  die  dann  allmühlich  in  Blau  über- 
geht» Wird  keine  SO,  mehr  absorbirt,  so  ächoiden  sich  weilse, 
octaedrische  Krystalle  hezw.  bei  weiterem  Concentrireu  feste  Kry- 
stallkrusten  au8,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  leicht 
löslich  sind.  Bei  der  l^isung  in  der  Wärme  wird  ein  Theil  der 
schwefligen   $äurc   abgespalten,   daher    mufs  mau   bei   der   Um- 


*)  (iazt.  cfaim.  it&l.  2-4,  I,  *JT— 111.  —  *>  Zeiuebr.  aaorg.  Cbeni.  7. 
176—184.  —  ■)  Compt.  rend.  tl«.  1441-1444;  Ann.  chim.  pby».  [0]  30,  895. 
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krjstallisaliou  schweflige  Säure  zusebien.  Während  aber  Pecbnrd 
seinem  Ammonsalze  die  Formel  4(NIl4)j0.3SO,.  lOMoOi-f  6H,U 
zuschi'eibt,  komtto  Verfasser  nur  ein  Salz  der  Formel  3(KH«),0 
.SSOj.öMoOs  4- 5H3O  erhalten.  Anch  bei  Variation  der  Bil- 
dungshedin^ngen  wurden  Abweirhungen  von  dieser  Formel  nicbl 
beobachtet.  In  Anlelinting  an  die  Anschauungen  F'rietlheim'« 
über  die  complexen  Säuren  drückt  Verfasser  die  Bildung  der 
Schwedigmolybdänsaure  in  folgender  Reactionsgleicbung  soi; 
2[Ä(NH4)3O.I2MnO,H-8SO,  =  fi[(NH,),O.4MoO,]-i-4[(NHj,0 
.2S(),]6[(NH,)tO.4MoÜ,]-f-4[(NH,),.O.2SO,]  =  3.(3(NH.),0 
.8Mo<):,.2SÜ,J  -f-  (XH.)i0.2S0,.  Zur  Darstellung  des  Kaüum- 
Salzes  wui-iie  das  Salz  OKjO.  I2MoOs -|~  "I^'i^  benutzt  Mao 
erhält  dieses  Kaliiimsal?.,  wenn  die  Schmelze  von  1  Mol.  MoO, 
un»!  I  Mol.  K,(M)j  in  concentrirter  I^isung  mit  Salpetersäurp 
ueutralisiri  und  die  prismatischen  Krystalle  sofort,  um  Zvr^iiaai 
mit  KaUumtriniülybdat  zu  verhüten,  ahgesaufit  werden.  Bciia 
Kiok'iten  von  SO,  in  eine  Suspension  des  Salzes  in  Wasser  schie- 
den sich  ffelblicht^  prismatische,  niclil  umkrvstjdlisirhare  KrystaUe 
aus,  die  der  Formel  4  KjU.iSO^  l>Moi>a  H-öH,0  untpracliuB, 
wälircnd  Föchiird  für  sein  äah  die  Zusammenseixung  4Si,0 
.aSOj.lOMoOg  -J-  lOHjO  anhiebt.  Als  Aus^angsmatcrial  inr 
Darstellung  des  Natriumsal/es  diente  das  sehr  beatändige  ^aU 
5  NajO  12  M0O3  -f  38H3Ü,  das,  dem  Kaliumsalz  aualog  dargestellt, 
in  glänzenden,  zolllaiigen  Krystallen  erhalten  wurde.  Beim  Ein- 
leiten Yon  SO,  schied  sich  ein  Salz  der  Formel  SNa^O-SSOi 
20 MoO,  +  37  H,<)  aus  (l'echard  2  Xa^O . 3 SO,  10 MoO, 4-  I6H,0). 
—  Bei  der  Bildung  dieser  condensirten  Saureu  wird  dem  Molyb- 
dat  in  ci'ster  Fhasc  die  Basis  entzogen,  es  bildet  sieb  Bisulfit,  du 
sich  mit  dem  sauitn  Molybdat  in  wechselnden  Mengen  vereiniirt- 
Von  dieser  An^^chauung  aus   fitrmuUren  sich  die  Salze  wie  folgt: 

AmmoniiinjRRl«     .    (NH^jjO.  2S0,.  2  |(NH,),0  .4MnOJ  +  B  R,0. 
Nfttriumdalj!  .    .    .    4  OJn,0  .  2  SO^.  5  (Na,04  MoO,)  +  37  11,0. 

Für  das  Kaliumsalz  wird  zunächst  Bildung  von  Kaliumtrimolyb- 
dat  und  Copdensirung  mit  einem  hyiwthetiechen  Tetraeulfit  an- 
genommen: (K,j().4.SO.,)3(K,0.3MoO5)-|-  r.H,<).  Im  üebrigen 
scheiuen  auch  <lie  Wolframate  und  sogar  gewisse  Vanadate  sich 
mit  SO,  zu  complexen  Säuren  von  allerdings  geringer  Ik'stäsdj^ 
keit  zu  condensiren.  Mr. 

IJgo   AWisi.     Ueber   unorganische  complexe  Säuren.    Vor« 
läufige  Mittheilnng  >).  —  LäTst  mau  auf  Pbosphormolybdiinsaar« 

')  Acoad.  dei  Lincei  Kend.  3,  494—403;  (iazz.  chim.  ital  S4,  I,  &33l 
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gOs24.MoO].61  H2O)  oder  sein  AminoDiuiiisalz  Huorwasät'rstofT 
einwirken,  so  erhält  mau  einen  krystulliriischen  Niederschlag.  I>io 
kleinen  qnarlra tischen  Krystalle  sind  farblos  und  entsprechen  der 
ZusaniraenRetziin^;  MüOgFlj.NH^FI.  Wirkt  auf  die  oi;ta»nlrisclie 
Phosphoruiolybdänsäure,  die  leicht  durch  Behandeln  des  gelben, 
plioßphorniolybdäiisaui-eu  Ammoniums  erhalten  wird,  wenn  dieses 
Salz  mit  Königswasser  behandelt  und  danu  aus  Wasser  umkrystalU- 
airt  wird,  Kaliamfluorid  ein,  so  erhalt  man  ebenfalla  einen  weifscn, 
IcryKtallimschen  Niederschlags  der  in  seinem  Aussehen  den  Bor- 
eäurekrystallen  ähnlich  ist  und  der  Koimel  MoOjFI^.'i  KFI.HjO 
entspricht.  Es  ist  demna^^b  die  Ueaciion  verlaufen:  I'jÜt^-tMoÜj 
61  HjO  -i-  48 K  n Fl,  =  24  MoOjFl, . 'J  K Fl . H^O  +  2  H^^VO^  +  58  oq. 
Mit  AmmnuiuuiHuorid  entsteht  ein  weifHeüi,  wasserunlösliclieR 
Ptüver,  das  der  Fornj^l  MoOj'i.NHjFl  entsprii^hl.  In  der  Mutter- 
lauge dagegen  befindet  sich  das  Salz  MoO^FI,2NH4FI.       ilr. 

C.  Friedhttim.  lieitriige  zur  KenntniTs  complexer  Säuren. 
IX.  Mittheilung.  Ueber  Ammoniumverbiudungen  der  sugenannt^n 
Phosphor-    und    ArscDniolybdänsäurcu ').    —    haUt    man    I  Mol. 

ftOg    auf   1  Mol.  MoDukalium-  oder  Natriumarscuat  eiuwirkeu^ 
tsteben  schon  krj'stallisirtt^  Verbindungen  vom  Typus 

OH 

Auch  mit  1  Mol.  Monoammomumarsenat  geht  1  Mol.  MoOs  glatt 
in  Lösung;  der  beim  Gunceutriren  erhaltene  weifse  Körper  hat 
die  Zufianimwis^tzung  (NH^)jO.  As^O^  2  MoO^  -j-  011,0,  entspricht 
also  vollkonimcu  dem  obigen  Typus.  Entsprechenden  Verlauf 
nimmt  die  Itcaction,  wenn  man  Arsensäure  auf  Ammonlummolyb- 
(lat  einwirken  lafst.  Daneben  werden,  wie  auch  bei  der  ersten 
HeacUon,  weilse  Nebenprodukte  erhalten,  deren  Entstehung  im 
Sinne  folgender  (jleichungea  gedeutet  wird: 

,0H        llt)iloO,UNiI.  .(üMuU.ONU.), 

=  0A<  +  2H,0 

HOMoOjONU,  N)H 

Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  MoO,  auf  1  Mol.  (NHi),HA8(\  wurden 
Producte  wechselnder  Zu.hu niniensetzuug  erhalten.  Dagegen  ent- 
stau<l  glatt  aus  3  Idol.  MaO,  und  l  MoL  (NH4)jAs04  die  Ver- 
bindung O^As(OMoO,<>NH4)b  -f-  4aq.,  die  als  inikrokry stallin i- 
schos  l'ulver  erhalten  wird.  Bringt  man  AmmoniumTuolylMlat  mit 
Ammoniuuiarsenat   im    VerhaltniCs    1:7   zusammen,    so    scheidet 


0=A<-OH 


OAa^OH  -f 


')  ZeitHlir.  anorg.  Cbem.  C,  37—34. 
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sich  ein  Nierlei*schlag  luis,  wiilirenil  im  FiUrat  das  Salz  (l=As 
(OMoOjONHt),  vorhanden  ist  Wendet  man  das  Verbältnils 
MoO,:Asb(>:,  ^^  14:1  an,  so  erhält  mau  die  Verbindung  Titu 
Gibb's'),  der  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 


.OMO.OMO.ONH. 
Ü=AaH>MoÖ-OKH, 


oder  0=A 


<[OMoO 
OMnO, 


O  Mo  0,0  NU,), 


on 


Die  Eutäteliung  der  entsprecliendeu  Phos phorsüare Verbindung  aus 
je  1  Mol  MüOj  iiud  Monoammoniumphoäphat  konnte  wohl  dar- 
getlian  werden^  aber  das  ^5alz  konnte  nicht  ganz  rein  erhalUo 
werden.  Au»  2  Mul,  MoO^  und  I  Mol.  Monoammoiiiiimphospbtt 
wurde  neben  der  bekannten  Verbindung  5.(NH4),0.2F,Oi.lOMot»i 
\-im{.  (oder  Ta^.)  der  Körj>er 

^OMoO.ONH,), 

~  N)H 
erhalten.     Bei   Einwirkung   von    Animoniuniniolybdal   auf  Amniu- 
niutnphos]ihat   bildet  sieb   iiicht   immer   das  Salz   3(NH4)t.[*,Ü, 
5  Moüj  7  aq. ,   üonderu   man    erhlLlt   unter   gewissen    Bedinguogn 
andere  Substanzen,  die  aber  Oeracnge  sein  dürften.  Mr. 

F.  Kehrmann  und  F..  Böhm.  Zur  Kenntnirs  der  compleun 
anorganisctien  Säuren.  VI.  Mitlheilnug").  —  Die  uoi-malen,  ttt^'k 
gefjirbteu  Salze  der  Miosphorluteowcdframsünre  liefern  ibtrch  fr- 
handliing  mit  »i-hwachen  Alkalitin  v.'nw.  neue  farblose  Salzrethr^ 
51U).I'aOsl7Wüi,  indem  unter  Addititm  von  2K0  ein  WO,  ab- 
gespalten wird.  Zwischen  beiden  Salzi'eibon  besteht  demuiu'h 
eine  genetische  Beziehung,  die  in  folgender  Gleichung  zum  Au*.- 
druck  kommt:  3K,0.I',(K  18  W(>,-l  3K,0  =  5  K,<);  r,0. '^WO, 
-f-  KjWüi.  Dagegen  beilarf  die  Rückvurwaudluug  der  farbloMfi 
Salze  der  17.  Reihe  in  die  Luteosalze  durch  Säuren  noch  der  Auf- 
klärung, da  diese  Uückverwandlung  durch  Zwisclienproducte  gehl 
die  noch  nielit  aufgeklärt  sind.  Zur  Darstellung  des  Ammoniak- 
salzes der  17.  Ueihe,  r)(NH,X(>.l\0, .  17\V()„  +  Ki  H,(),  vrird  die 
Vorbindung  SCNUOiOI'.Ob  18  WO, .  UUjO  mit  Ammoniakbicar- 
bonat  behandtdt  Es  entsteht  ein  in  kaltem  Wasser  solir  schwer 
löslicher  Niederschlag,  der,  wie  zu  erwiirten,  die  gesaminte  Pbos- 
pharsänre  de»  Luteosalzes  enthält  Im  Filtrat  wurde  die  ans 
obiger  Gleichung  berechnete  Menge  Wolframsäure  gefunden.  Zar 
Untersuchung  der  SäuiX'spaltung  des  Ammonsalzes  der  17.  Reibe 
wurden  20  g  des  Salzes  mit  kalter,  überschüssiger  Salzsäure  übet 
gössen.     Die  farblose,   klare  Lösung   wurde  beim  Krhitzen  gelb, 

^)  Amer.  Cham.  J.  3,  406.  —  ■)  Zeiteohr.  auui-g.  Ch«m.  6,  884-^383. 
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li^ichzcitig  ein  wcifser,  ijulveri^er  Niederechlafi  in  geringer 
austiel,  der  sich  als  das  Ammonsalz  der  I>uodeciphosphor- 
wolframsÄni-e,  3(NH4),O.Pj06.24  WO,  -f-  aq^  erwies.  Der  Haupt- 
theil  den  in  der  gelbeu  liiisung  vorliaiideiieu  Lutfosalzes  wurde 
durcli  festen  SH.liuiak,  der  Hest  durcli  salzsaures  Chiiiolin  aus- 
geschicdeu.  Im  Filtrat  hiervon  tieften  sich  beträchtliche  Meugeu 
freier  Phosphorsäure  nachweisen.  Es  waren  in  einem  Falle  -l.OtJ  l'roc. 
I>uodecisaIz,  3(1,01*  Pror.  tiiit«<Halx  und  0,23  Prot.  Pliusphui-Käuni. 
in  einem  and<^reu  Falle  H,S}4  Prac.  UiiodeciBalz,  94,dS  Proc.  Luteo- 
salz  und  0,23  Proe.  Pbosphursäui-c  eitstanden.  Mr. 

F.  Kehrmann.  Zur  Kenntnifß  der  complexen  anorgatiisdieu 
Säuren.  VII.  Abhandhiny:  üeber  Phosphordnodoinnudybdansaurc 
und  Pbosphorlutj.'omolybdänsiiure,  nach  Versuchen  von  E.  liöhra  '). 
—  Die  nunmehr  hinreichend  tluTchforscblen  Sab.reihen  der  Phos- 
phor- und  Ai-senmol_vhdän-  und  WoUramsiluren  lassen  sich  uacli 
Bildungsweise,  Zunaniintitisetxuiig  und  Vcrlialten  gegenüber  der 
spaltenden  Wirkung  von  Säuren  und  Alkalien  folgendennarseu 
gmppiren:  Gruppe  I.  Gegen  Mineralsätiren  beständig,  durch  Al- 
kalien leicht  spaltbar.  Die  Molybdänvi'rbiiKliingeii  werden  durch 
stark  concentrirle  überschüssige  Miiieralsäure  zersetzt  Die  fi-eien 
Säuren  sind  grofscntlit'ils  existenzfähig  und  mehr  oder  weniger 
beständig.     Die  bisher  bekannten  sind  sümmtlicb  dreibastsch; 


S4.  Reihe  .  HII^O.  P,U,.24  MoO, 

,34        „      .  3K,Ü.Aa,Üj.24Moü, 

^      .  3Ü,0    P,Ü,.24WO, 

„      .  311,0. A<,0,.24\V0, 

.      .  311,0.  P,0,. 2]  WO, 


18.  Reihe  .  3  HgO.  ?,0».  löMoO, 

1«.       „      .  3H,O.A8,0,.  löMoO, 

18.       „      .  8H,0.P,0,.lö\V0, 

18.      ,      .  3 H, O.As, 0,-18 WO, 

6.       ,.      .  8H,Ü.Aii,O^.GMoO, 


firuppe  II.  Werden  durch  Mineralsiiuren  sofort  unter  Bildung  von 
Keibeu  der  Gruppe  I  gespalten.  Alkalien  wirken  ebenfalls  spal- 
tend, aber  nicht  so  leicht  wie  auf  Gruppe  I.  Dif;  Verbindungen 
entsprechen  sämiiitlich  einer  nudir  als  dreibasischeu,  nicht  in 
freiem  Zustande  erhältliclieu  Säui-e.     Uiei'her  gehören: 

22.  Reihe  .    7 R,0 .  P^O» . 22  WO.  17.  Reihe    -    5  R,O.P,0,.  17  WO, 

17.       „      .    &R,Ü.P,0,.J7MoO,      ,     17.       „       .    5R,O.Ai,Oi.i7WO, 

"En  sind  aufser  vorstehenden  noch  eine  grofse  Zahl  von  Verbin- 
dungen bekannt^  welche  noch  nicht  hinreichend  studirt  sind,  um  be- 
«timmt  sagen  zu  können,  welche  Gruppen  merk  male  üinen  zukommen. 
Verfasser  bann  den  von  Friedheim  eutwickelten  .\nsichten  über 
die  Natur  der  complexcn  Säuren  zum  Theil  nicht  zustimmen.  — 


*)  Zeitnobr.  anorg.  Chem.  T,  406 — 126. 
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Phospfaorluteomoly'bdlaaaare. 


Phospfioräuodecitiiolybdänsäure  wurde  aus  dem  Aranionsalz  in  tiiiber 
beschriebener  Weise  erhalten  und  bildet  prachtvolle  r^nlimeler- 
diclte,  iirangegelbe  Ortaeder.  Daä  entäpi-echciide  liaryumsolt. 
Sliaü.PjOs  .24  MoO,,  wurdf  uns  einer  concentrirteu,  klaren  Lo- 
sung der  Itohsiiurü  durch  Vcnuischcu  mit  übei'schüssiger,  Leifs 
gesättigter  Chlorbamimlösnng  erhalten  nnd  krystalli^irt«  sofort 
in  citronpn^elhen  Octai-derii ,  die  unter  Zusatz  eines  Trupf«iu 
Salpetersäure  /neimal  &us  heifsem  Wasser  uuikrystaillsirt  vrerdeo; 
die  Verbindung  ist  iii  kaltem  Wasser  ziemlich,  iu  heifsem  sehr 
leicht  loslich;  die  Krystalle  sind  wasserhaltig,  verlieren  aber  beim 
Liegen  an  der  I.uft  schnell  Wasser  und  wenlen  nndurchsichtig. 
Die,  Keacliduen  der  IMioHphordundHciniolvhdäu&äuj«  sind  in  der 
Abhandlung  tabclhirisch  zusammeugcstellt;  sie  stimmen  volt- 
kommea  mit  deuca  der  cut sprechenden  Wolframrerbin dangen 
überein.  Die  Constitutionsannlogie  beider  Verbindungen  sclieint 
damit  sicher  bewiesen.  —  Ans  der  Mutlerlauge  von  dem  Dar^mni- 
salz  erhält  mau  beim  Versetzen  mit  verdünnter  Schwefel&äare, 
Filtriren  von  ausgeschiedenem  BarjumsuKat  und  Sättigen  mit 
festem,  gepulvertem  Salmiah  das  Ämmoniunisale  drr  Phosphor' 
luteomohßfhhusäure,  3  (Xn4)iO  .  I'^Oj  .  IS  MoOj  -f  U  HjO,  iib 
oraugegt'lben,  ki-ystalUnischen  Niederschlag,  welcher  nach  .\us- 
wascbeo  mit  eiskaltem  Wasser,  Lösen  iu  wenig  lauwarmem  Waawr 
und  K rys Uli li sali on  im  Varuum  über  Schwefelsäure  dir.k»',  orangc- 
rolhe,  prismutisuhe  Krjstalh;  lieferte.  Die  was-strige  LÖäiiug  diese* 
Salzes  trübt  sich  beim  Erwaimeu  unter  Ausscheidung  des  Sounen- 
schein'schen  Salzes.  Beständiger  als  das  .\mmoniumsah  ist  du 
Kalinmsftlz,  3KaO.Pj,0^.  löMoO,  -f-  U^.^0,  weUbes  leicht  dmrfa 
Umsetzung  des  Ammouiumsalzes  mit  Kuliuiuchlorid  euUteht  und 
nach  Lmkrystallisiron  ans  ca.  80"  heÜser  Losung  gut  ausgebildete, 
orangerothe,  kiirz  prismatische  Kiystallc  bildet,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  sehr  leicht  lüslicb  sind.  Die  Krystalle 
zeigen  in  auffallender  Weise  den  Habitus  der  entspn.!clienden 
Wolframvurbinduug.  —  Es  wurde  ferner  beobachtet,  dafs  eine 
etwas  freie  rhosphorsaure  enthaltende  Lös\iDg  von  Duodecisämv 
beim  Stellen  allmählich  in  die  Luteosänre  umgewandelt  wird; 
eine  solche  I/iisung  von  '200g  Duodecisaure  in  ganz  wenig  Waaser, 
welche  nai'li  Znsatz  der  »nualiemd  berechneten  Menge  ayrup- 
dicker  fhosphorsäure  in  einigen  Wochen  sich  selbst  überlassen 
war,  lieferte  durch  Aussalzen  mit  Kaliumchlorid  eine  nahezu 
quantitative  Ausbeute  des  neuen  Kaliumsalzes.  Die  Siiure  .^n,(l 
.P:,(\,  ISMoOj -^  aq.  kann  man  in  der  Weise  erhalten,  däXs. 
man   eine    warm   gesättigte    Lösung    des    Kaliiuusalzes    iu    wenig 


t 


dem  fiiuffacbeD  Volumen  starkeü  Alkohols  vermisch^ 
>rher  die  zur  Itinduug  des  Kaliums  eben  ausreichende 
Menge  Schwefelsäure  zugefügt  hat;  mi  der  Mischung  fügt  man 
das  glei(?he  Volumeu  Aetlier,  lilfst  in  einer  Kälteiiiischung  sleliHU, 
iiltrirt  roii  au:^geAchie(]encm  Kaliumsulfat  und  läist  zuletzt  über 
Schwefelsäure  verdunsten.  —  Lange,  durchsichtige,  sehr  leicht 
lösliche,  orangerothe  Prismen,  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
anziehen ,  über  Schwefel  sä  iirp  aber  verwittern.  Die  Säure  lafst 
sich  auch  aus  dem  gelben  Molybdänsaurehydrat  und  Phusphor- 
säure  erhalten,  indem  man  das  gelbe  Hydrat  (einige  (iramm)  mit 
I  ccm  syrupdicker  l'hosphorsäure  und  50  com  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt,  wobei  zuerst  die  Duodecisäure  aiiskrystallislrt;  diese  ver- 
fiüasigt  sieb  wieder  beim  Stelieu  iu  mehreren  Woclien  und  bildet 
dann  eine  Ix)6ung  der  LuteOsaure.  —  Wendet  man  statt  Phosphur- 
^ure  Arsensäure  an,  so  erhält  mau  sogleich  Luteosäure  (IS-jVrscn- 
molybdänsäure),  welche  von  I*ufabl  früher  beecbrieben  worden 
ist,  inilt-m  die  wahrsdu'jnlich  zuerst  gebildete  Argenduoderi- 
molybdänsäure  sich  unvergleichlich  rascher  als  die  Phosphor- 
Terbindung  in  die  Luteosäure  umwandelt.  —  Das  normale  Ammo- 
MtuKt-  whI  Kaliumsale  der  ArsetiUäeonuiiybiiänsäure,  welche  12  II^O 
enthalten,  wurden  dargestellt;  sie  sind  den  entapreeh enden  T'hos- 
pborluteo Wolfram-  und  PhosphürluteomülybdJmverhinduiigeii  ganz 
analog  zusammengesetzt,  jedoch  »ehr  zorsotzUch  uud  nicht  leicht 
in  reinem  Zustande  zu  erbalten.  Die  lieactionen  der  Pufalil- 
len  Säure  sind  am  Schlufs  der  Abliundluug  talMdiariflch  zu- 
^Auumeogestellt  Das  Kaliunisah  der  i*iuisphor\uieotmlybihhi$äure 
echeidet  in  concentrirter  wässeriger  Lösung,  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Kuliunibicarbouat  versetzt,  die  sehr  unbeständige  Vor- 
bindung SKaO.PjOft.  17  MoO,  in  hell  titrniiengelbeu,  schuppigen 
KrvBtallen  aus,  auch  das  Äiumoniumsalz  wird  durch  Ilicarbonat 
Äersotzt.  Cr. 

Carl  Kriedheim.  Beiträge  zur  Kenutuifs  der  complexen 
Säuron.  VIIL  Mittheilung.  Die  WoUramvauadate ').  —  LäTsl 
man  normales  Xalriuinvanadat  auf  Natrium parawolframat  ein- 
wirken, 80  wird  dem  Vanadnt  Rasis  entzogen,  die  sich  demWolfra- 
mat  anlagert,  und  zwar  im  Sinue  folgender  Gleichung:  5Na,0 
.12WÜ,.28aq.  +  -NajO.VaOirrGNaaü.  12W05  -f  2(2Na,0 
3V,O0  =  2[3(Na,0'2WO,)  +  (2Na,0.3  V,0,)]  +  2NaaOV,Oi. 
Bringt  man  die  Verbindungen  in  obigem  VerhUltnifs  zu  einander, 
so  entsteht  eine  be-sunders   in   der  Hitze  stark   rothgelb  gefärbte 


*)  Zeitachr.  anorig.  Chem.  ß.  11— :j6. 
J*lUMbn.  1  CtiviB.  o,  ■.  w.  tar  im.  m 
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Lösung,  die  hei  fractiunirler  Knr»l»IlisAtii)ii   rolhgellw,  rliombo»- 
drisclie,  bis  zu  I  cm  lange  KrväUlle  dös  Nairiumäi%t>offramse9ipn' 
vamidats  ausscheidet.     Der  Körper  enthält  3fi  Mol.  HjO  und  iat 
identisch  mit  dem  früher  aus  MetAvauadat  uud  ParflivoUnirnnt  rr- 
h&lteiien    l'roducte.    Es   entliält   bei    l'M"   iiocli   4  FIjO   und  lost 
sieb  hei  13,8»  in    der    1,26 fachen   Menge  Wasser.     KCl   Tallt  die 
I^ung  niclil,  BaCl,  und  AgNOj  dagegen  sofort,  CuCI,  langwua. 
Bei  Znsatz  von  Alknli  Tersrhwindet  die  gellw!  Farbe.     Das  iweite 
weifse  Product   bildet   perlmuttorfilanzende  Krystaltschuppen  nnd 
geht  gebwach  gelb  gefärbt  ir  Losung.   Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht   der    Knrmel    7 . Na^O  12 WOaVaü,  +  ai)H,(>.      Bei   ein- 
maligem   l<mkrvstallisireii    Imtten   die   Krrstalle   die   Zusammen' 
Setzung     8  Kaa  i  I  U  WOjVj,  Üs  4-  liG    oder    00  H«  Ü.       Aus    der 
Mutterlauge   wurde  noch   normales  Vanadat  in  Form  des  schww 
löslirlicn  Kaliumvanadats  isolirt.     Aus  der  Tiiwuiig   des  Natrinm- 
diwoUr:im>seäi|uivanHdatt4  fällt  BaCI^  einen  gelbeu  Kürjfer,  Aetsn 
Natur  nicht  ganz  aufgekliirt  ist,  aber  ein  Gemenge  von  2  BaOWd, 
uud  3BaO.VjO^  zu  sein  scheint.    Die  Überstehende  Lüsuug  giobt 
beim   CVmcentriren    gelbrothe,    rhombisclie   Krystalle    dos    par*- 
wnirramtrivanadinwaiireii  Barvums;  r)(l}ji().  12  WO,  )-U((ia()3V,0,) 
.34Ui<J.      Dir    mit    8iLbcM-nttrat    sich    ausscheidende    voluminöse 
gelbe  Niodcrsüblag  ist  eia  Gemenge  von  tiormalcm   Wolfranut 
mit  normalem    und   Kutn'em  Vauatlat.     Aus  der  I^isung   i^cheidpa 
sich    praihtvoll    gläuzcude   Krystalle   des    parawolframtriviinaditi- 
sauren   Silbers    aus.     Verfasser  denkt  sich    die   dabei   vor  sich 
gehende  Beaction   so,   dafs   Basisentziehung   stattfindet   nnd  das 
Diwnlfnimat  in  <las  .saun^H  ParawnlFrAmat  und  das  SesquivanaiUl 
in  Trivaüadat  ül)(;rgeht,  di«  sich  d;i.mi  vereinigen.    Daa  entatogfue 
Alkali  fällt  einen  Thcil  der  IteR<:'tiousproducte  als  normale  Wolfn- 
mate  undVanadate  ans.     Der  mit  CuCl}  ausfallende  Kiederschlig 
zeigt  die  /usammensetzung  ■2Cu0.2\Vüi.  VjOo.  12  H,0.  Dhs  Ein- 
wirkuugs]]rodu(-t  von  KCl  scheidet  sich  beim  Kiuengen  als  pracht- 
voll   kristallinisches,    rotbgelbes  Salz    aus    uud    entspricht    der 
Former5(5Xa30.CWOa.3  V,Ü,  +  24  11,0)  -f-  5Ivi().6WO, 
SV^Oj  H~  24H>^'     ^  lit^^  Ider  eine  isomo]*phc  Miscboiig  d» 
Natrium-  und  des  Kaliunisalzes  vor.    Aus  der  Mutlerlauge  wurden 
uucU  heilere  Laugen  isolirt,  ilie  au^  I  Mol.  Natrousalz  nnd  4MoL 
Kalisalz   bestanden.    Keines  Kalisalz   herzustellen,   gelang   nicht 
Die  Reaction    vun  Kaliumparawolfnimat   und   Kaliumvnuadat  ist 
dadurch  erschwert,  dafs  ersteres  Salz  sehr  schwer  lusliili  ist    Es 
gelang  nicht,  liestimmt«  analysenreine  Producte  zu  isotiren,   doch 
scheint  dieselbe  Iteaction  verlaufen   zu  sein,  ila  durch  Natrium^ 
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chlorid  die  rbombücdrischen  K!7stAlIe  der  isomorpben  Mitteilung, 
wie  vorhin  hei  F.iuwirktinf?  von  KCl,  erhalteu  wurden.  Wirken 
die  Ammoniaksalz«^  jitif  oinanikT,  so  entweirlit  Ammoniak,  und 
die  Reactinn  verlüufl  unter  Bildung  von  paravfülfranitrivanadin- 
satirem  Ammonium.  Bei  mü^liclist  nitdorer  Temperiitur  scheidet 
«dl  zunächst  Vaf*^'*  saures  Vanadat  aus,  3£r. 

R.  H.  Kradhury.  IJeber  die  Reactiiju  zwischen  MolylKlän- 
Bäure  und  einfach  und  zweifach  i-hromsaurem  Kalium  i).  — 
Kaliumbichromat  kann  auf^efafst  werden  als  ein  DoppclmoSekül 
TOD  1  Mol.  neutrMlem  Chromat  mit  1  Mol.  Sanreanhydrid,  der 
Formel  KaCrO^ .  CrO^  entsprechend.  Bei  der  .Aehulielikeit  von 
Molybdän  und  C'hrom  schien  eine  Ersetzung  des  Anhydridresles 
durch  MoOa  möglich.  Molybdänsüurc  löst  sich  in  einer  Lüsung 
Ton  neutralem,  chromsaurem  Kali  schnoil  mit  tief  gelbrother 
Farbe  nnf.  Beim  Eindampfen  der  Löstnig  schied  sicli  MolybdJin- 
sanre  und  ihr  Kaliumsalz  aus.  Im  Kiltrat  konnte  Kaliumbichro- 
mat gefimden  werden.  Es  hatte  sich  demnach  die  Rcaction  voll- 
zogen: -iKjCrO,  I  MoO,  =  KjCrjO^  +  K,MoO,.  Doch  geht 
<üe  Reaction  nur  in  Iwscliriinktem  Mafse  vor  sich.  In  der  Kalte 
scheint  Molybdiinsäure  auf  Kalium(lt<:hromat  nicht  einzuwirken. 
Schmilzt  man  äquivalente  Mengen  der  Coraponcuten  zusammen,  so 
erhält  man  eine  schwärzlichbraune  Substanz,  die  Sanerjitoff  ent- 
Tveichen  läfst,  Dii*  Srlunclze  wurde  zur  Entfernung  von  unver- 
ändertem Kaliumbichromat  mit  lieiTsem  Wasser  gewaschen.  Sie 
löst  sich  zxim  gröfsten  Theil  in  Snlzsäure  mit  grüner  Farbe.  Der 
Rückstand  war  durch  die  {gewöhnlichen  Mittel  nicht  aufsc.hliefs- 
bar.  Der  in  Losung  gegangene  Korper  *»rwies  sich  als  ein  barii- 
Bches,  molybdänsaure»  Chi-omoxydkali,  K,O.Cx'jOj.3MoO,.  Mr. 

Henri  Moissan.  Darstellung  von  Uran  hei  hoher  Tempe- 
ratur'). —  Fui  sonst  schwer  aus  ilireii  Oxyden  abzusclieidende 
Metalle  zn  erh:ilten,  bniucht  man  hie  um*  mit  Kohle  gemischt  in 
den  mit  Maguesiumoxyd  ausgefütterten  elektrischen  Ofen  zu 
bringen.  Sind  die  Metalle  flüchtig,  so  werden  die  Metalldamiife 
durch  einen  Was-nerstoffstrom  mitgenommen  und  in  der  Vorlage 
coadensirt:  ist  das  Metnil,  wie  es  beim  Ilrau  <ler  Eall  ist,  nicht 
flücbtig,  80  Biimnielt  es  sich  als  KUunpen  auf  der  Sohle  dos  Ofona 
an.  Zur  Erlangung  von  Uran  wird  Uranylnitrat  calcinirt  und 
das  röthliche  Oemisch  von  TTransesquioxyd  und  dem  grünen  Oxyd 
ÜrOj  mit  Kohlenstaub  gemischt  und   in   einen  tiraphittiegel  ge- 


*)  Zeil«chr.  anorg.  Cliem.  7,  43— 46i   Anier.  CTjoto.  Soa  J.  16,  B6B.  — 
■)  BuIL  80C.  chim.  11,  11—13. 
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prefät  Man  arbeitet  dana  mit  einem  Strome  von  250  Amp.  lunl 
60  Volt,  so  dafs  die  Keductiou  in  eini(;eu  Minut«D  beendijit  iül 
Der  MetaUklumpeu  ist  Bebr  hart  und  zeigt  glänzonden  lirai'h. 
SchütUdt  man  llruclistnclcn  des  Trans  in  einer  Flastdie,  eo  Ijeob- 
achtet  man  Funkeuspriilieu,  das  von  dem  Verbrennen  kleiser 
Tbeilehen  herrübrL  Die  so  erhaltenen  Uranpruben  sind  jedoch 
nicht  rein,  sondern  eothalten  Kohle  in  wechselnden  Mengen.  Die 
T'raTic.irbido  zersetzen  sich  langsam  mit  Wasser  und  haben  einen 
Schmelzpunkt,  der  den  des  Tlatins  übersteigt  3/r. 

Zink,  Oadmiam. 

W.  Stahl.  Verarbeitung  zinkhaltiger  Kiesubbrände  durch 
chloriroude  Ilüstuug>).  —  Verfasser  beschreibt  Versuche,  aus 
denen  hervorgeht,  daXs  es  nicht  gelingt,  Kiesabbräade  mit  7  bis 
II  Proc,  Zink  nach  Znsatz  Ton  Abfallsalz  (Kochsalz)  and  Fiätn- 
kies  durch  ninmitlige  chlorirende  Rostung  und  nachfolge  «der 
Extroctiou  der  loslichüQ  Verbindiingeu  ohne  beträchtlichen  Säure- 
aufwaud  auf  zinkanne  liüekstündo  zu  veraibeiten.  Während  des 
Processes  gebildetes  Chlorzink  umhüllt  das  noch  rorb&ndd^^ 
Schwefelzitik  und  scliiitzt  es  vor  weiterer  ZeniHtzung.  Beecla^^l 
mau  die  getrockueteu  KxtracUousrückstäude  mit  eDtsprecheadeo 
Mengen  Abfallsalz  und  Eisenkies  und  tinterzieht  sie  einem  noch- 
maligen Chlorirungsprocesse  und  na».:hfolgendem  P^xtractionsrer- 
fahren,  ao  gelit  der  grcifKte  Thtnl  des  Zinks  in  lösliche  Verbin- 
dungen iihcr.  Durch  dcu  rrocols  werden  zcrsctzbarc  VerbinduDgcn 
der  Alkalien  sulfatisirt,  Zink,  Silber,  Kupfer  u.  s.  tc.  ihrer  sröfseren 
Menge  nach  und  Mau^an  zum  grofseu  Theil  chlorirt  Eisen  irini 
bei  den  obwaltenden  Ufentem]>erutureu  nicht  chhihrt  und  gelangt 
nur  insoweit  in  die  Laugen,  als  dasselbe  durch  die  sauren  Extr«e- 
tionslaugon  gelöst  und  cxtrahirt  wird.  Eine  Bildung  tou  schwer 
zersetzbarem  Zinkoxycblorid  findet  nur  in  minimalen  Mengen  statt 
wenn  die  zum  Chlorirungsprocesse  erforderliclien  Reagentien  ia 
entsprechenden  Meuguu  auigewundt  wurden;  auch  gelangt  der 
gröfste  Theil  des  Zinks  vor  dem  Kupfer  in  Reactioo,  wenn  neben 
einer  gröfseren  Zinkmenge  Kupfersulfür  in  geringer  Menge  in 
den  Geschicken  entlialteu  ist.  In  Form  von  Chlorzink  venlampften 
2  bis  3,Ö  Prüc.  Zink  des  augewaudten  Materials.  Da  nun  iber 
mit  den  ChlorirungsÜfen ,  behufs  Condeusatiou  der  saureu  Rört- 
gase,  Condensationsthümio   in  Verbindung  stehen,  so  ist  ein  er- 


*)  Berg-  0.  BQlt«aiu.  Zeitg.  ö3,  1—4. 
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heblicher  Verlust  an  Zink  auBgeschlossen,  indem  es,  mit  den  Röst- 
gasHii  von  flem  sauren  Wasser  wieder  in  den  Extractioushetrieb 
gefikbrt  wird.  Vci-setzt  man  die  Extractioiislaugen,  lüo  neben 
Zinksalzen  bcträcfitliche  Mengen  von  Alkalisulfat  und  Alkali- 
chlorid sowie  geringe  Mengen  von  Salzen  der  alkalischen  Erden, 
des  Eisens,  Maugans  und  Kupfers  entbfilten,  mit  Knlkmilcb  im 
Ueberschufs,  bo  enthalten  die  Niederschlüge  zufolfje  der  Mitaiis- 
scheidung  von  Calci  um  sulfat  nur  31  Proc.  Wendet  mau  Abfall- 
soda als  Fällungsmittel  an,  sc»  betrügt  dii;  AualHmte  das  Doppelte. 
Da  der  Verarbeitung  solcher  zinkhaltiger  Niederschläge  duiTh 
den  lieductiousproccfs  viele  Schwierigkeiten  entgegfjinstehen,  so 
sind  diese  Niederschläge  nach  Ansicht  dus  Verfassers  am  vor- 
theilhaftesten  auf  Lithnpone  zu  verai-beiten.  Op. 

P.  Cogswell  Choate.  Bereitung  einer  ZiuklGsung  aus  Zink- 
ei"z ').  —  Die  Zinkerze  werden  gerostet  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ausgelaugt.  Aus  der  Sulfatlösung  werden  dtirch  Verdunsten 
die  Salze  auskrystaUisirt  und  die  gownnnenen  Krystalle  sei  stark 
erhitzt,  da^:^  diöjeuigen  Metalle,  welche  tlüchtiger  sind  als  Zink, 
ausgetriel>enT  die  weniger  tlücltti^en  aber  in  solclic  Verbiuduugen 
übergeführt  werden,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  worauf  das 
unzersetzt  gebliebene  Zinksulfat  mit  W^asser  ausgelaugt  wird.  Op. 

ti.  Nahuseu.  Vorbei"eitiing  ziukischeu  Ilubmaterials  zur 
Elektrolyse*).  —  Das  zinkische  Ilohmatorial,  welches  neben  Zink 
elektropositivere  Bestaudtlieilc,  wie  Calcium  oder  Magnesium,  ent- 
halt, wird  nach  dem  Rösten  bei  genügendem  Sulfatgeh.ilt  (Zink- 
sulfat, Magnesium-  und  Calciumsulfat  und  -üxyd)  uliein  mit 
Wasser,  sonst  aber,  mit  freier  .Säure,  Zink  oder  Eisenoxydulsalz 
Tersetzt,  vor  der  mit  dem  Elektroljien  zu  bcwirki'nden  Lauguiig 
ausgewaschen,  wodwch  lediglich  die  positiveren  Bestandtheile 
entfernt  werden.  Op. 

H.  Ities*.  üeber  künstliche  Krj-stalle  von  Zinkoxyd').  — 
Vei-faaaer  untersuchte  Krystalle  von  Zinkoxyd,  welche  Zinköfeu 
von  Jersey  City,  N'ewark  und  New  Joi-sey  entstammen.  Geraessen 
wurden  das  Prisma  0/*und  die  Pyramiden  V-,  P,  ',',  i*  und  >/,  P2. 
Hemimorpbie  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Krystalle 
waren  bis  3  mm  lang  und  1,5  mm  dick.  Cr. 

Edmund  Jensch.  Die  Verbindmigsform  des  in  abgerösteten 
Zinkblenden  verbliebenen  Schwefels  *).  —  l'eber  die  Bindungwirt  des 
Schwefels  in  den  Köstrück standen  von  eisenhaltigen  Zinkblenden 


')   D.  R.-P.  Kr.  775C7.  -   ')  D.  R-P.  Nr.  77127.  —  ')  Sil!.  Am.  J.  [8] 

48,  258-2Ö7.  —  *)  Zeit»cLr.  anguw.  Cbein.  1894,  S.  50-63. 
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CuUuidalea  ZinksulSii.    Breohung  von  Cadtniumi^älzea. 


gclieD  die  AQsu:bt«n  weit  aus  einander,  indem  der  eine  die  Ver- 
bindung mit  /u  annimmt  nnd  daher  ein  solbst  kostspieliges  mll- 
süindi^es  Abrosten  ompfieliU,  oder  der  anden.*  noch  Schwefd- 
gelialte  von  '2  his  '6  Proc.  hingehen  lüfst,  in  dem  er  die  Bindung 
als  FöS  üdL-r  Fet^j  annimmt  Verfasser  hat  die  Abbrändc  der 
Zinkblende  systematisch  so  untor»ucht,  dafs  das  rorhandeoe  Sullid 
von  den  anderen  Bestand theilen  vollkommen  getrennt  wnrd&  Zn 
dem  Zwecke  wurden  die  Proben,  nm  Snlfite  zu  oxjdiren,  niil 
wenigen  Tropfen  \li(-\  vei"setzt,  die  Sulfate  durch  Kochen  mit 
schwach  essigsaurem  Ammouinmacetat^  wodurch  die  Sidfide  nicht 
gelost  werden,  in  Ijosuug  gebracht  In  dem  snlfatfreien  Rück* 
Stande  wiinlen  Blei-  und  Zinkoxyd,  sowie  Zinksilicat  durch  Koch« 
mit  Natronlauge  entfernt  Die  letzten  Ileste  von  ZuO  gt'b«i 
dann  mit  N  Ha  iu  LÜsung.  In  dem  nun  verbleibenden  Uück$uuide 
wtu'de  Schwefel  und  Zink  bestimmt  und  gefunden ,  dafs  nur  ■ ; 
bis  '/,j  des  sulfidischen  Pcliwefels  an  Zn  gebunden  ist.  Es  er- 
scheint also  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  nicht  vortheilbaft,  toQ- 
staudig  nb/,urÖsten,  ob  über  das  Schwefeleisen ,  wie  bcliauptet 
ist  vei-schlackeud  wirkt  und  die  Destillationsgefäfse  zer&tört  öder 
mechanisch  Zink  einhüllt,  bleibt  eine  offene  Frage.  iWr. 

P.  Dunuini.  L'oUoidaiea  Zinksultid ').  —  Ausgehend  von  der 
analytischen  Erfahrung,  dafs  das  Füllen  von  Zink  mit  Scbwof«!* 
Wasserstoff  insofern  Schwierigkeiten  begegnet,  als  beim  Au*- 
waschen  das  ZluksulfM)  duirlis  Filter  geht  und  da«  Kütrat  Iriilrt, 
liat  Verfasser  das  Verhalten  und  die  Zusammensetzung  des  Nit-der- 
srhlages  näher  untersucht  Der  Niederschlag  ist  der  Formel  Zni* 
geniäfs  zusammengesetzt  Die  Trübung  beruht  darauf,  daf»  beim 
-Auswaschen  ein  Theit  des  Zinksulüds  coUoidul  in  I<<jsung  geht 
Dies  tritt  erst  dann  ein,  wenn  sämmtliche  andei-en  Salze  aus- 
gewaschen sind.  Der  Vorschlag  von  Fresenius,  das  Zinksulti'l 
mit  Chlorannnon  enthaltendem  Wasser  auszuwaschen,  hat  swn» 
volle  Berechtigung.  Man  kann  auch  dun:]i  Dialyse  mit  Perga- 
mentpapier  den  Niederschlag  /urdckhalten,  doch  emptiehlt  sicL 
für  praktisch  analytische  Zwecke  die  Methode  von  Fresenius.  Mr. 

R.  De  Muynck.  l'ebcr  die  Brechungsexponenten  von  wässe- 
rigen CaduiiumsalzlÖsungeri  "*).  —  Die  Thatsache ,  dafa  H  i  t torf 
aus  den  l'eberfühiuiigszahleu  von  Jod-  und  Chlorcadmitmi  nach- 
weisen konnte,  dafs  in  den  concentrirten  wü^scngen  Losungen  dieser 
Salze  Doppel-  und  Triiwlmolekiile  bestehen,  hat  Verfasser  tw- 
anlalst^  die  Brecbungsexpouenteu  mehrerer  Cadmiumsalzlosnngen 


*)  Gfux.  obim.  i(«l.  ä4,  I,  31!>-322.  —  ■)  Aon.  Phyt.  53.  MO— 568. 
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zu  bestimmen^  in  der  HofTiiiing,  aus  den  oplisoben  Kigeuttcbaflun 
diei;ei-  Ixiäuugeu  den  Klufluls  ihres  Molekularzuätaiide»  iiacL- 
weiäea  zu  koniiCD.  Der  Brectiungsexpoueut  wurdo  mit  dem 
Uefractometer  von  l'ulfrich  für  dio  I>-I.inie  bei  ir»"  C.  in  ver- 
scbiedenen  Concentrationen  folgender  Likiing  b<*stimint:  CdJ,, 
CdKr-j,  Cd(XO.)i  ""'J  CdSO«.  Die  KesulUU^  sind  in  Tabellen 
und  Curven  niedergelegt,  aus  denen  sieb  keine  AnomBÜeu  nacb- 
veisen  lassen.    Die  Refractionscurven  verlaufen  re^elmalsig.     Op. 


I 


Blei. 

J.  B.  Hanuaj.  Die  MetjiHurgie  de«  Bleies^).  —  Der  Ver- 
faaäer  giebt  eine  erschöpf  ende  Darstellung  seiner  Untersuchungen 
über  die  l'rocesso,  welche  bei  dem  Schmelzen  von  Bleigliinz  im 
Uocliofeu  vor  sich  gehen.  Die  fi-ühur  vermutbet^Mi  ni<'drigen 
Schwefelverbindnngen  d»-»  Bleies  sind  Miseliungen  von  Bb'i  und 
ßleiäultid  und  kiJnnen  iii  diese  Cuuipoucnten  dui'ch  wicderboitc» 
Schmelzen  und  Krystallisation  zerlegt  werden.  Die  Beduction  des 
Bleied  tindet  nicht  naoh  den  };ewölinlich  angegebenen  Oleicbungen 
statt;  es  wunU*  gefiiiKb^n,  dufs  eine  Mirtcbiing  yon  Bleisuliitl  um) 
BleiBulfat  dnn  b  F.rbitzen  Jni  ^eschloaaeueu  Kaume  auf  die  Tempe- 
ratur des  Bleiofeiis  gar  nicht  auf  einander  reagirten  und  bei 
höherer  Tem|Mfnitnr  trat  die  Reaktion  nicht  nach  der  Gleicbnng 
PbS  -»-  ?bSO,  =  2  l'b  -4-  2 SO,  ein,  sondern  verlief  in  folgender 
■Weise:  2PbS  +  2PbS0.  ^  I'h  +  2  Pbü  +  Pb.S^O,  +  2S0j. 
Die  Verbindung  l*bSjt)a  ist  Hüchtig.  Dnrch  eine  Ueihe  Ton  Ver- 
suchen gestützt,  giel)t  Ver/as^*er  der  Ansicht  Ansdnick,  dafs  beim 
Sthmelzen  von  Bleiglanz  im  Hochofen  die  Heaction  erfolge: 
!S41*bS-|-  220,  —  17  Pb  4-  2lPI)S.!'bO)  ^  Pt>Sn,  f  2PbS,0,  +  17 SO, 

£!>cblaokeii  Rauch 

Durch  Darstellung  der  flüchtigen  Verbindung  PbSjOj  in  anderer 
Weise  will  der  Vei'fasser  eine  nt-ne  Metallurgie  des  Bleies  an- 
liabnen;  ein  T'über.-^nbufs  von  Luft  soll  durch  und  über  ge- 
Kcbmolzeuen  Bh-ijilanz  geblasen  und  daduixb  da*  als  Zvrischen- 
prodnct  ent^^tanden«.- ,  flüchtige  Oxvsullid  weiter  oxydirt  werden: 
2rbS  -4-  6(1  ^  IM»  -\-  PbSO,  ^  SO,.  Das  hierbei  gebildete  Blei- 
sulfat  ist  sehr  rein  und  bildet  eine  schöne  veifse  Farbe.      Or. 

Hanuay.      Neue    tUicbtige   Bleisulfidvprbindungen »).  —  Die 
TOn  Pattinson  und  Uegnault  bereits  Iwoljaclitete  ViTtUicbtigung 


i>  Cham.  News  6A.   195:  luBliluli  of  Minioff  unl  Met«Uurxy  lä.  April 
[l894.  —  •)  Chem.  New«  6Ö.  270-272. 
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Fliiclitige  •ohwcfelhaltige  BleivvrbiaduDg'. 


TonBleiHiiltid  sur:ht  Verfasser  dadurch  zn  erklären,  dafs  bei  höherer 
Temperatur  das  Wasser  sicli  mit  dem  PbS  unter  ßildans:  ton 
Üüchtigcn  Producteii  verbindet  Boi  verschiedenen  Te 011)6^1101^0 
soUea  die  VerbinduDgen  bestehen: 

1.  bei    750-...      PbS -f  H.O    =  I'bOU,S, 

2.  „      900  ..    .    2PbO+  2PbS=  3Pb  +  PbS,(V 

3.  „    UOO   .   .   .      PbS  +  H,0    :=  PbSH,0. 

Diese  Verbindungen  sind  nur  bei  hoher  Temperatur  iu  Fona 
farbloser  Oiinipfe  beständig  und  zerfallen  bei  niederer  in  die 
Componenten.  lu  der  Discussiou  wird  die  Thatsatrho  ztigeg^fl^| 
dafs  gewisse  Blciverbindungeu  beim  Erwärmen  im  GasstrooP 
flüchtig  sind;  es  erscheint  jedoch  zweifelhaft,  ob«  wie  VeriuMT 
annimmt,  deünirte  Verbindungen  des  Gases  und  des  Bleisulfidi 
bestehen,  Mr. 

J.  R  Haunay.  Einwirkung  von  Bleisulfid  auf  das  SaUiU 
und  Oxyd  des  Bleies  >).  —  Als  Verfasser  molokulare  Mengen  tob 
sehr  feiu  gemahlenem  PbS  und  PbS 04  bis  zum  ruhigem  Schmebei 
erwärmte,  verlief  die  Keaction  nach  der  Gleichung: 

12PbS-f  laPbSO^  =  llPb  +  2  PbS  +  6PbO  +  2  PbS  -f  aPbSO. 

Uui-tlilei  Schlacke 

-\-  PbS.O,  +  1680^ 

rhiiiii)f 

Wurde  da»  Sulüd  in  kleinen  Stücken  angewandt,  so  verlief  die 
Keactiou: 

12  PbS  +  12PbS0.  =  14  Pb  4-  2  PbS  +  4PbO  +  2PbSÜ.  -f  PbS 

-\-  Pb3,0,  -f  17  Sü^ 
Ist  Sulüd  im  üeberschufs,  so  soll  die  Gleichung  gelten: 

16Pb3  +  laPbSO,  =  15Pb  +  3Pb8  +  4PbÜ  +  2(PbS.PbO) 

+  PbS,0,  +  »SO, 
Wird  zu  schmelzendem  Sulfat  festes  Snlßd  hinzugefügt,  so  tindal 
die  Reaction: 
löPbSOi  4-  6PbS  =  12PbO  -|-  iPbSO,  -f  4PbS,0,  +  KSQ,  (?B«t( 

statt,  wird  umgekehrt  Sulfat  zu  whmekeudem  Sullid  gebracht  so 
gilt  die  Gleichuug: 

3PbS  +  3PbS0,  =  3Pb  -j-  211)0  -f  PbS,0,  +  4  80,. 

Es  ist  nicht  möglich,  die  Gleichung 

12  PbS  +  6PbS0,  +  12PbO  =  aOPb  +  1»S0, 


')  Chwn.  Newi  70,  43-45. 
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za  realisironf  es  verläuft  in  diesem  Falle  der  Procefs: 
fc        I2PbS  +  OPbSO,  +  12PbO  ^  16  I'b  +  PbS 


-f  4PbO  +  4(PbSPl)0)  +  PbSO^  +  I2S0^ 


PbS  und  PbO  wirken  nicht  »uf  einander  unter  Bildung  von  Blei, 
sondern  bilden  I'bSPbO,  den  Hanptbestandlheil  der  BloiRcblacken. 
Aufser  Ilannay  haben  verschiedene  andere  Forscher  die  Fni^e 
nach  der  Existenz  einer  fluchtigen  Verbindung  PhSiOj  geprüft. 
RobertB-Austen  kommt  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  dem 
SchluCs,  dafs  die  Existenz  sehr  unwahrscheinlich  ist  PbS  ver- 
flüchtigt siili  bei  120f>"  iui  Vacuimi  Tollkomnifu.  Bei  1350"  war 
die  Flüchtigkeit  von  PbS  im  SOj-Stnune  genau  so  grofs  wie  im 
Stickstoffstrome.  Auch  erlitt  das  mit  PbS  beladeue  Schwefol- 
dioxyd  durch  die  Gegenwart  von  PbS  keine  Cantraction,  was 
nicht  zti  (iunsten  einer  Verbindung  PhSjüj  sprit-ht.  Ancli  nach 
dem  Verfahren  von  Deville  konnto  keine  Verbindung  J'bSjOj 
im  abgekühlten  Theile  des  WinkeUohres  gefunden  werden.  Das 
Sublimat  bestand  lediglieli  aus  PbS.  Jcrkin  stellt  unabhängig 
von  dem  \'orgenannt<*n  fest,  dafs  PhS  im  Stickstoffstrome  sogar 
noch  leichter  überging  als  im  SO,-Stromc.  Fernere  Vei-auciie  er- 
gaben, dafK  melalliaches  Blei  unter  Bildung  von  PbO  und  S  das 
Schwefeldioxid  zu  zerlegen  vermag.  .Vuch  Armstrong  hält  die 
Bildung  einer  Verbindung  von  der  Formel  P^bSjü,  für  nicht  selir 
wahrscheinlich,  ist  jediwih  der  Meinung,  dals  der  schwefligen 
Säure  eine  besondei-e  Bolle  bei  der  Heaciion  zugeschrieben  wcnlen 
müsse.  Hanuay  hebt  im  Schlufsworte  hervor,  dafs  bei  inniger 
Berührung  von  PbS  und  SO,  von  je  1  Mol.  SO,  1  Mol.  PbS  fort- 
geführt werde,  und  dafs  diese  Thatsache  ihm  die  Existenz  von 
Pb.S,0,  wahrscheinlich  gemacht  habe.  Mr. 

F.  M.  Lvte.  Daretelhuig  vou  Chlor  und  raffinii-tem  Blei 
nebst  Gewinnung  des  im  Blei  enthaltoiieu  Silbers»).  —  Man  ver- 
wandelt Bleiglätle  unter  l'mrühren  mit  Salzsiiure  in  Bleichlorid. 
I>a.s  in  df'rGlatto  enthaltene  Silber  wii-d  als  Chlorsilber  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  oder  Krdalkalichlurid»  ausgesogen  unil  durch 
Filtration  der  Lösung  über  schlammiges  Blei  metallisch  nieder- 
geschlagen. Auch  durch  Schmelzen  von  Blcicldorid  mit  metal- 
lischem Blei  kann  man  das  Silber  aus  ersterem  in  letzteres  über- 
führen und  dann  durch  den  Treibpn>uera  gewinnen.  Die  Glätte 
erhält  man  durch  Oxj^datiou  von  Werkblei  in  einer  basischen 
Bessemerbirne,  wobei  die  Dauptmonge  des  Silbers  sich  in  dem 
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nicht  ox/dirteu  Rest«  des  ßleies  Torfiudet  Das  in  die  GIfttte 
übei^egangene  Silber  wird,  wie  oben  angegeben,  gewonnen-  Da* 
Bleicblorid  wird  ilurc}]  Umkry stall isalion  ans  Walser  gereinigt, 
geschmuheu  nnd  elektrol}Tiirt  Wahrend  der  Elektrolyse  kaou 
kein  Saucrstofi  an  das  Ülei  treten,  da  die  Luft  über  dem  ge- 
soUmubieueu  l^leichlorid  durch  Chlor  verdrängt  wird.  Oy. 

Farnham  Maxwell  Lytn.  Verfahren  zur  Gewinnung  vi»b 
reinem  Itlei,  Sulfaten  und  l'ldor ').  —  Bleisulfat,  welches  als  Aiu- 
gangsmaterial  dient,  winl  durch  eine  kochende  Lösung  vod  evoB- 
tuoli  mit  Magnesium  Chlorid  gemischtem  Alkalichlorid  in  Bi«i- 
chlürld  uingKHtttzt,  weicht'S  /.nm  groCsten  Ttmil«  durch  Abküblimg 
aus  der  Lauge  ausgeschieden  wird.  Bei  weiterer  Abkühlung  iler 
l>auge  scheidet  sich  atirh  das  bei  der  Umsetzung  ent^tandeiit* 
Alkali raaguesiumsulfat  aus.  W.ar  das  Blei  silberhaltig,  9»  winl 
das  Silber  vorher  durch  Einführung  von  Zink  gefallt  Der  Bert 
des  Hlnies  kann  durch  nodimaligra  Kochen  mit  Alkali-  und  Jod* 
alkalk-lilurideu  und  Abkühlen  gewouuen  werden.  Das  orhnItvM 
Bleiclilohd  wird  durch  Elekti-olyse  in  Blei  und  Chlor  gespalteo.  Op. 

.1.  B.  Senderens.  lieber  eine  eigf^utiiüinlichu  Metalhitt- 
fälluug').  —  Beim  Kiiifütiren  einer  Bleibarre  in  eine  neutr&le 
Lösuny  von  Bleinitrat  scheiden  sich  auf  der  Barre  kleine  Blei- 
partikeln uuH.  Verfasser  zeigt,  dafs  diese  Erscheinung  durch  den 
verseliiedeuen  i)hysischen  ZuHtand  der  obertlächlichen  und  iuueren 
Schichten  der  Bleibarrc  erklärt  worden  kann,  wobei  die  Ban* 
als  galvanische  Kette  wirkt  (V. 

B.  Phillips  Bedsou.  Ueber  die  giftige  Wirkung  der  Blei- 
salze*).  —  Vci-suche  wurden  mit  der  Jüuwirknng  von  MagcDstft 
auf  Bleiweifs  gemacht;  die  Itesultate  zeigen,  dafs  sowohl  natür- 
licher als  künstlicher  Magensaft  eine  kcnnbare  lösend»  Wirkung 
auf  Itleicurbouat  besitzt,  und  dafs  dabei  ilie  SaUsänre  wirksam 
ist  Auch  Bleisulfat  wii-d  von  0,2  I'roc.  baltigcr  Salzsäur«  äuge- 
griffen  und  kann  demnach  nicht  als  ungiftig  betrachtet  werden.    Cr. 

\.  Bognnidski.  lieber  das  DoppeUalz  von  3-Hydrat  .lud- 
lithium  mit  Jodblei*).  —  In  eine  auf  140  bis  löO^  erwärmte 
Losung  von  .Todlithium  wiivl  unter  beständigem  Cmrühren  Jod- 
blei in  kleineu  Mengen  «ingetragen,  bis  sich  goldgelbe  Rocken 
auszuscheiden  beginnen;  man  fügt  tropfenweise  Wasser  hinzu,  bi* 
die  dadui-ch  bewirkte  KÜllnng  beim  Umrühren  nicht  melir  vi-r- 
schwiudet,  und  veijagt  das  überschüssige  Wasser,  bis  die  LöBuog 


>)  D.  R.-P.  Nr.  7280*.    —   *)  Bull.  bog.  chim.   [S]   11.   434—426.   — 
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Coinplexe  Bleitartrate. 

klar  geworiion  ist  Aus  dieser  sctieiilen  sicL  beim  Stelicti  gelbe 
Nadelu  mit  sehr  spitzeu  Kndeii  aus;  diese  Krystalle  werdeu  bei 
einer  Tcmiwratur  von  über  72"  abii5e preist,  wobei  etwa  anwesende 
Krjstalle  von,  LiJ  -j- 3U,0  sclimelzi-u.  iJie  erbalteuc  Verbindung 
iBt  f'h.I,.  Li  J  4- ^>  H3O;  kleine  Nadeln  sind  diirchsicbtig,  grotse 
Kr^'stallv  Iriilw,  beim  Kochen  mit  viel  W-LiKscr  tritt  Zersetzung 
ein  und  nach  dem  Ei'kalten  achcideu  sich  Krytitalle  von  Jodblei 
aus.  —  Die  Verbindung  PbJj.LiJ  -^  ölljö  verliert  bei  95" 
Wasser  und  giebt  ein  i-Hyrlrat,  wobei  die  KrystAlle  röth  werden. 
Die  letzten  i  Mol.  Wasser  geben  viel  schwerer  wog,  «Tftt  nach 
längerem  Trocknen  bei  100*.  Cr. 

L.  Kahlenbcrg  und  11.  W.  Hillyer.  Lüslichkeit  von  Metall- 
oxjdeu  in  den  normalen  Kaliumsalzeu  von  VVöinsüuri'  und  andei-cn 
organischen  Sauren '),  —  Erhitzt  man  überschüssiges  Bleioxyd 
mit  neutralem  Kaliumturtrat,  so  geht  anrangH  1  Md).  ßleioxyd, 
bei  fortgesetzten)  Kochen  bis  1'  «  Mol.  auf  1  Mol.  Kaliiiiutartrat 
in  L^iBuug.  Die  stark  alkalisch  roagirende  Lösung  giebt  beim 
Kindampfen  und  Ansziehen  mit  Alkoliol  freies  Alkuli  an  diesen 
sh.  l  Mol,  PbO  s|)altet,  wie  sich  aus  einer  acidi metrischen  Be- 
■timmuug  ergab,  1  Mul.  KUH  ab.  Aus  der  heifsen,  mit  PbO  ge- 
sättigten Losung  von  Kaliuniturtrat  setzt  sich  beim  Krkalten  ein 
Nied*!rachlag  von  der  Zuaanimcnsetznng  (l'bO)jC\H,(),Pb  ab. 
Leitet  man  in  da»  Filtrat  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure, 
so  füllt  dos  gc^immte  Blei  aus  und  es  hinterbleibt  eine  neutrale 
Lösung  von  Kalinnitartrat  Die  nurmalen  Tartrate  von  Lithium, 
Natrium  und  Hnbiilitim  verhalten  sich  wie  Kaliumtartrat  gegen 
Dleio\Y<L  Von  ThaÜLunitiirtnit  und  Brechweinstein  wird  Bleiuxj'd 
nicht  angegriffen;  es  verseift  jedoch  äthylweiusaures  Kali,  indem 
das  entstehende  weifse  Bleisalz  erst  nach  Zusatz  von  1  Mol.  KOII 
in  Losung  geht  Wenn  folgende  l>xyde  in  festem  was-serfreiem 
Zustande  mit  Kaliumtailral  gekoclit  werden,  so  geben  »ie  nicht 
in  Uisungi  As,Oj,  ^b,0.,,  .SuOs,  Bi,U,.  llgO.  Ag.O,  PbjÜ^,  CuO, 
Fe,Oj,  AI3O,,  Cr.jO„  MnOa,  ZnO,  MrO.  BcO,  ErjO,,  Ce^O,,  DijO», 

SiÖ,,  Die  Kaliuioftalze  folgender  Siiuren  nehmen  kein  Blei  oder 
ur  Spuren  desselben  auf:  Bernstein-,  Malon-,  Aepfel-,  Citronen-, 
Essig-,  I'ropiou-,  Milch-  und  Glycerinsäure.  .lo  1  Mid.  der  neu- 
tralen Kaliurasalzc  von  Scbleim-  und  ZuckersJiure  nehmen  2  Mol. 
Bleioxy«!  auf.  .Aus  <ler  concentrii-ten  Losung  derselben  scheiden 
sich  ilreihasische  Sjilze  der  Formel  CjH^OpFb,  aus.  Neutrale 
Kaliumsalze  organischer  Säuren   können  nach    Ansicht  iles    Ver- 
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fasBers  nur  dann  mit  Bleioxrd  reogiren,  wenn  die  Saure  zwei- 
basisch  iind  zwei  oder  ein  Vielfaches  von  zwei  allcoholiseben 
Hydroxylgruppen  enthält  Op. 

W.  Minor.  Verffthren  zur  Herstellung  von  IfleisuperoTTd'). 
—  Man  trügt  iu  geschmolzenes  N'atriuiuhydroxyd  bei  möglichst 
hoher  Temperatur  die  erforderliche  Menge  Bleioxyd  anter  stetigem 
Finrüliren  ein,  und  setzt  darauf  die  zur  Oxydation  erforderliclie 
Menge  Natriamnitral  zu:  HiO  -f-  2Na()H  -f-  NaNO,  =  Na^PhO, 
-j-  NaNOj  -4-  HjO.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  wird  Blei- 
superoxyd ansgeschieden,  welches  nach  Auswaschen  mit  Wtsser 
und  Trocknen  nahezu  chemisch  rein  ist.  Cr. 

C'liemischeF.Hhri  k  Bt^ttenhauaen,  Marqnart  und  Schale 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkalisalze  tler  Orthobleisäun- bozw. 
der  Metableisünre ').  —  Zur  Herätellung  der  Salze  der  Ortho-  und 
Metableisäure,  H^PbOi  bezw.  H^PbOj,  erhitzt  man  3  bezw.  1  MoL 
Alkiilirarhonat  mit  1  Mol.  Bleioxyd  und  leitet  einen  starken  Loft- 
stroni  über  das  Gemisch.  Au  Stelle  des  Bleioxydeis  liifsl  scJi 
jede  Uleiverbindung  benutzen,  die  beim  (rlühen  Bleioxyd  liefert  Op. 

R.  Matthews.  Herstellung  von  Bleiweifs^).  —  Die  Aas- 
fübrung  des  Verfahrens  gpiichiolit  in  der  AVeisc,  dafs  Bleioxyil, 
Bleiglätte,  Bleigelb  (Massicot)  oder  abgerüstetes  Bleirarbonalwx 
in  Wasser  gemahlen  wird,  bis  eine  wässerige  Emulsion  (Bleioxrd- 
milch)  gebildet  ist  Diese  Emulsion  wird  mit  Essigsaure  nnd 
(ilycerin  bchan<Ii^lt  und  in  die  vom  ungrltisten  KückstAnd  ab- 
gezogene Flüssigkeit  so  viel  KohleuHÜuregas  geleitel,  dafs  sich 
basisches  Bleicarbonat  bildet  Der  Zusatz  von  Glycerin  hat  den 
Zweck,  ein  festes  Absetzen  des  Bleiweifses  bezw.  des  Bleioxydes  7U 
verhindern  nnd  dem  ei-steren  eine  grÖfsei-e  Deckkraft  zu  geben.  0^ 

E.  Walle  r.  Darstellung  von  Bleiweifa  *).  —  Man  erhitzt 
bleicarbonathaltige  Erze  mit  einer  Lösung  von  Ammouiumacetat, 
condensirt  das  abdestillirende  Ammoninmcarbonat  und  fällt  mit 
dem.selbeu  die  aus  den  Erzen  erhaltene  filtrirte  Losung  von  Blei- 
aeetat  Die  neben  Bleiweifs  erhaltene  I^iisung  v<in  Amrooniuni* 
ac«tat  wird  wieder  zur  Anfschlielsuug  frischer  Erze  benutzt    0/^ 


Kupfer. 

Berthelot  Ueber  einige  sehr  alte  kupferne  Geigenatänil«. 
welche  aus  Chaldüa  stammen^).  ■ —  Der  Verfasser  hat  eine  Kupfer- 

')  Chem.  Ceutr.  6!j.  II,  412 ;  Chcmikcrzoit.  18,  Rey.  189.  —  ")  U  VL-f. 
Vr.  72619.  —  »)  I».  IL-I*.  Nr.  7G199.  —  *)  l).  R.P.  Nr.  74179.  —  »)  BalL 
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I 


■fipur,  wetcho  wahrscheinlich  aus  d«ni  40.  .lahrinniflfrt  Tor  Christi 
Geburt  stammL,  uiitereucht.  Dieselbe  ist  mit  eiuer  dickeu  I'atiua 
bedeckt,  und  bis  ins  luncro  hinein  ist  das  Metalt  angegriffen. 
Die  Analyse  ergab  die  Werthe:  77,7  Proc,  Cu;  a,9  Proc  11,0; 
6,1  Proc,  0;  1,1  Proc  CU  3,9  Proc.  Si;  3,7  Proc.  verschiedene 
Carbonate.  Die  Figur,  welche  ursprünglich  aiia  reinem  Kupfer 
bestand,  hatte  in  Salzwasser  gelegen,  wodurch  sich  ein  Kupfw- 
oxjchlorür  gebildet  luttt«.  Dieses  liefs  an  der  Obortlächo  grüne 
Bfäorescenzea  entstehen,  welche  sich  an  feuchter  Luft  vermehrteu. 

Ltnu 
Berlhelot  Ueber  einige  neue  kupferne  Gegenätäude,  welche 
aus  AUägypten  stamnien  <).  —  Da  sich  Gcgonatiinde  aus  reinem 
Kupfer  und  solche  aus  Bronze,  auch  wenn  dieselbe  reich  an  Zinn 
ist,  beim  Liegen  in  der  Erde  ganz  gleichartig  verhalten,  so  sind 
solche  in  Museen  mnist  in  diefielbe  Kategorie  eingeit^iht  worden, 
obgleich  dies,  dem  verschiedenen  Alter  der  Gegenstände  gemäTs, 
falsch  ist  Der  Choniiker  kann  durch  Analyse  liier  eine  Ent- 
Scheidung  treffen.  Der  Verfasser  hat  nun  zwei  Gegenstände,  ein 
■  Bruchstück  einer  Vase  und  einen  Ring  von  gleichem  Auseehen, 
H  analysirt  und  dieselben  ganz  verschieden  zusammengesetzt  ge- 
H  fuuden.  Die  Vase  bestand  ursprünglich  aus  reinem  Kupfer, 
^■inlchcs  sich  mit  der  Zeit  ähnlich  wie  die  im  vorhergehenden 
^FBeferate  beschriebene  Figur  verändert  hatte,  der  Hing  dagegen 
I  enthielt  auf  76J  Proc.  Cu  8,2  Proc.  Zinn  uud  5,7  Pi-oc  Blei.  Um. 
H  Berthelot,    t'eber  die  langsame  Veränderung  von  kupfernen 

W  G^enstUnden  im  Erdboden  und  in  den  Museen »).  —  Üer  Ver- 
fasser hat  die  Patina,  welche  solche  kupferne  G^enstaude  au- 
P  gesetzt  haben,  die  lange  Zeit  in  der  Erde  gelegen  haben,  untersucht 
und  gefunden,  dals  dieselbe  die  Zusammtmsetzung:  3CuO,  CuCI», 
4H3O  Iwsitzt.  Fintstanden  denkt  er  sich  diese  Vorbindung  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff,  Wasser,  Chloi'uatrium  und  Kohlensäure 
auf  das  Metall:  1.  4Cu  +  40  ^  4CuO;  2.  4CuO  4-  2NaCl 
4-  CO,  -h  4H,0  ^  3CuO,  CuCI,,  4llj0  4-  NajCO^.  Dafs  nun 
aber  der  kupferne  Gegenstand ,  auch  wenn  er  aus  der  Erde  eüb- 
femt  ist,  noch  weiter  oft  bis  ins  Innere  angegrÜTen  wlnl,  hat 
darin  seiueu  (rrund,  dafs  Spuren  vou  Chlornatrium  in  deu  Capü- 
laren  der  Patina  geblieben  sind,  welche  folgende  Proceasc  ver- 
ursachen: 3CuO,  CuCl,,  4H3O  -I-  4Cu  -j~  aXaCl  =  Cu,CI„ 
2NaCl  H-3Cu,0  4-  4H,0;  3Cu,GI,  4-30  4-4HbÜ  =  3CuO, 
CuCl,,  4Hj0  4-2CuCL;CuCl,  4-  SCu  4- 30  4- 4HaO  =  3CuO, 
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CuClj,   4H.j(>.     Ks  bildet   sich   also   immer  mehr  von  dem  Orr- 
cblorido  des  Kupfers  unter  Mitwirkiiog  des  Sauerstoffe  der  Lok 

Um. 

Edmund  Jensch.  Zur  elektrolytischen  Gewinnung  twi 
Kupfer  nach  dem  H ö p f  n i^r 'sriien  Verfahren  ').  —  Narh  (lem 
HÖpfner'ächen  Verfahren  (vergleiche  das  vorhergehende  Keferat!) 
wurde  das  Kupfer  hauptsächlich  aus  kupferärmeren  Kiesen,  me 
sie  aus  <len  Sulitjema-<jruben  in  N'ord-Korwegon  gefunden  wenleii, 
gewonnen.  Dieses  bendii  daninf,  ilafs  dip  Kiese,  welche  sehr  f^ifl 
gemahlen  wordf  n  siiul,  mit  Kupferchlorid-  und  ChlorcalcitimlÖsanj 
ausgelangt  werden  und  zwar  am  hosten  bei  90o.  Es  bildet  sich 
lüerbei  Kupferchlorür,  welches  in  der  Chlorcaloiiimlösitng  gelort 
bleibt,  und  Schwefel;  daliei  ninfs  aber  ein  gi-ofser  reberschols 
von  Kupfenihlorid  angewendet  werden,  weil  auch  ein  Thpil  dw 
vorhaudeneu  t^iitensulHd Verbindungen  mit  in  Lösung  geht  [he 
Lösung  wird  dann  durch  Filtorpresseu  von  der  Gangart  und  dein 
Schwefel  getrennt,  und  unter  Anwendung  einer  Pergameutmembnm 
mit  einem  dünnen  Kupferblech  als  Kathode  und  paraftinirten 
Kohlenstäl>en  als  Anode  elektroh*sirt.  Leider  ist  da»  Verfahren 
an  Nebenumständcn,  wie  Indichtwerden  der  angcwendet^-n  HoU- 
bottiche,  Unbrauchbiirwerdeu  der  Membranen  in  den  I*um|K'U  ßr 
die  Filterpressen  «nd  endlich  Zerreifsen  der  Pergamentpapitr* 
diaphragmeu  bei  der  Elektrolyse,  gescheitert  Lfm. 

Kdmiinil  .lenerb.  Das  Verhalten  von  ConiferenbÖlzem  ni 
den  Halügeunalz-Kupfin-extracti(uislangens).  - —  Der  Verfasser  giebt 
eine  genaue  Ueschi-eibung  seiner  Beobachtungen  über  die  En* 
Wirkung  der  für  die  Auslaugung  von  Schwefel kupferenen  an- 
gewendeten Kupferchlondchloi-calciumlaugen  auf  verschiedene  llulz- 
sorten,  wehdip  zur  Herstellung  der  E?:traction8trommeln  verwenilet 
wurden.  (Ueber  das  Vei-fahreu  selbst  giebt  das  vorhergehend!! 
llefoi'ftt  AnfschluTs.)  Kleine  'Iromnieln  von  0,8 cbm  Inhalt.,  welche 
vorher  erst  mit  ChlorcaKiumlauge  behandelt  worden  und  aas 
pitdi-pine  gefertigt  waren,  zeigten  keine  rndiolitigkeiten  im  He 
triebe.  liei  einer  gr<>f8eren  dagegen  von  6,8  cbm  Inhalt  trat  eiae 
bedeutende  Schwinduug  des  Umfange»  ein.  War  dieselbe  zuent 
für  die  Betriebslaugon  undicht,  so  wurde  'sie  plötzlich  dicht,  ohne 
dafs  mit  einem  Rolirer  Verkrustung  im  Inneren  uachgewie&en 
werden  konnte.  Kine  aus  polnischem  Kiefemholze  gefertigte  and 
nicht  pniparirte  Trommel  von  T,B  cbm  Inhalt  zeigte  ebenfalls  Vo- 

')    Ch«mikerzeit.   18,    1906—1907.   —   *)   Zeitachr.  angew.  Chein.    )SM. 
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dicliligkeiteu  und  stwkes  Schwinden  des  l'mfanges,  ditsolbe  harst 
sogar  im  Betriebe  uud  das  üolz  erwies  sich  als  mehrere  Milli- 
meter tiof  verkohlt.  Niit-h  einor  Analyse  des  Salzgehaltes  dieses 
Holzes  raufK  »ainentlicli  dem  Kuiiferclilnrid  die  S('lmld  au  der 
ZersUiruDg  des  Holzes  zugeschrieben  werden,  /ur  Fällung  des 
mitgelösten  Eisens  aus  don  Laugen  durch  CarboDate  wurden  die- 
wlben  in  Bottiche  ans  i)itcb-pine,  welche  durch  st^rk  lackirte 
lEiKenreifen  •i^'hallf ii  waren ,  abgelassen.  Aber  auch  binr  wurde 
[durch  die  lieifsen  Laugen  das  Hülz  uiidtiht  und  Irol^  der  Lackirung 
Ibewirkten  die  Eisenreifon  in  der  durchgesickert eii  Lange  niassen- 
Lfaafte  AusfilliuEg  von  Cementkiipfer.  Beim  Erkalten  der  Laugen 
'KOgen  sicli  die  ans  cinandi-r  geyan-jenen  Fugen  isieder  zusammen, 
Nach  Heineu  Erfahrnngeu  glaubt  der  Verfa-^aer  dem  Holz  der 
langsam  gewachsenen  Kiefer  dem  ]jitch-|>ine  gegenüber  den  Vor- 
KUg  ^eben  7.u  mUsscn.  Ltm. 

"W.  Stahl.  Verarbeitung  armer  kupf erhaltiger  Schiefer  mit- 
telst Vei-witttiiungsiirocesBCflj  i).  —  Es  ist  oft  die  Reidjachtnng 
gemacht  worden,  dafs  der  Verwitterungsprocefs,  welcher  in  Be- 
handlung des  zerkleinerten  Erzes  mit  einer  freie  Salzsäure  ent- 
haltenden, ans  Ferri-  und  FetTochloiid  büstehenderi  Lange  und 
Aussetzen  des  so  vorbereiteten  Materials  der  Luft  besteht,  zu  lange 
Zeit  in  Anspruch  uimnit  und  nicht  genügend  Kupfer  und  uament- 
Üch  Silber  ausbringt.  Der  Verfasser  hat  nun  eine  Beimengung 
Ton  6  bis  12  l'roc.  Alkalichlorid  zu  dem  nnt  der  Lauge  vor- 
Itehandidten  Erze  für  die  SchnelligkL'it  der  Verwitterung  und  die 
Ausbringung  für  vurthcilhaft  befunden.  Es  bildet  sich  hierbei 
Cnpri-  und  Cuprochlnrid,  Oxychlorid  und  geringe  Mengen  basischen 
Kupfersnlfates.  Das  Silber  geht  dann  ebenfalls  als  Chlorid  mit 
»lern  Alkalirhlorid  als  Dnppelverbindung  in  Lilsung.  Um. 

G.  Langbein.  Elektro! j-tisches  Kupferbad').  —  Das  elektro- 
lytischc  Kupferbad  zum  Halvanisiren  enthält  in  Gyankalium  ge- 
löstes Ouprii-iiprosultid,  das  während  der  Elektrolyse  keine  Cyan- 
Verbindungen  entweichen  läfst.  Op. 

Henry  S.  Washington.  Teber  Kupferkrystalle  im  Aven- 
turinglas^).  —  Schon  Gähn  in  Falun  hat  1807  im  Aventurin- 
glase  kleine  Krystalle  entdeckt  Wühler  hat  dieselben  dann  ans 
metallischem  Kupfer  bestehend  erkannt.  Der  Glanz  des  Glases 
vü'd  durch  Ketlexion  des  fichles  an  diesen  tafelförmigen  Kry- 
«talleu  hervorgerufen.    Der  Verfasser  hat  nun  verschiedene  Proben 
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des  GlaseSf  tlioils  solche  nacli  uavolUiiindiger  Schmelzung,  theUa 
ehe  und  nachdem  das  Glas  ciaer  hohen  Temperatur  ausgesetzt 
worden  war,  untersucht  Das  fertige  Glas  zeigt  eine  braone 
Farbe  und  i^t  mit  unxiihligen  kleinen  Flittern  von  brännlicb- 
gelber  Farbe  uud  brillHiiU>m  Metallglana  durchsetzt.  Dif^<u>llHn 
sind  von  vei-schiedcuer  Gröfäe,  aber  alle  sehr  dtina  und  roll- 
kommen  undurchsichtig  und  stellen  meist  vollkommen  sjmmetriädie 
Hexagnne  oder  Dreiecke  dar,  deren  Fjikon  oft  etwas  vorspringen. 
80  dafs  die  Kautt^u  abgerundet  ei-scheineii,  auTserdem  liaben  üe 
ein  skelctturtigos  Wachsthum.  Höchst  waltrscheinlich  handelt  es 
sich  hier  um  octAcdrische  Zwillinge.  Kleinere  KrystaUe  in  dieseni 
Glase  sind  tlu'ils  von  ciibisrh-octaedrischer,  theila  rein  ocUeiiri- 
scher  und  endlich  /willingäfurm.  Diese  Krystallgestalten  sind 
auch  von  anderen  Forscbcru  schon  am  Kupfer  beobachtet  wonln. 
Auch  die  kleiusteu,  welche  0,Ü05  bis  0,0005  mm  Grofsü  bcsitun, 
zeigen  vollkommene  Octaederform.  Das  Glas  selbst  ist  vollstämli;; 
farbloÄ  und  erscheint  nur  durch  die  KrAstalle  gefärbt  Das 
uiivollstäudig  get<i-hmolzene  Glas  ist  dunkler  aln  das  ebeu  Ik- 
schriebcne  und  weniger  durchsichtig;  es  besitzt  eine  mehr  gräB> 
liehe  Farbe.  Auch  hier  ist  das  Glas  selbst  ungefärbt  und  erbilt 
diu  Farbe  durch  die  in  demselben  enthaltenen  Ku]>ferki7Stalle- 
Es  entliält  liaupliiäcblich  mikroskopisch  kleine  Krystalht  and 
ist  ganz  frei  von  den  im  fertigen  Avcuturinglaso  cuthaltoim 
tafelförmigen  Krstallen.  Die  Oberllacbe  dieses  Glase-s,  weleltfe 
blaugriin  i'i*schcint,  ist  bedeckt  mit  vielen  kh^iunn,  sternfürmi^eo 
A'ertiefuugeu,  die  mit  schwarzen  Krystallen  ausgefüllt  sind.  Die« 
schwarzen  Krystallo  bestehen  aus  Kupferoxyd,  welches  duicb 
Oxydation  des  Kupfers  au  der  Oberfläche  des  Glases  sich  ge- 
bildet hat.  Um, 

Mnx  Klomptncr.  Zur  Wirkung  des  Kupfers  auf  den  Uüeri- 
sehen  Organismus  ')•  —  Einige  Forscher  halten  Kupfer  für  uoscbüd- 
lich  für  den  Organismus,  andere  dagegen  beobachteten  Verdau- 
ungsstörungen, ja  selbst  bei  liiiigerem  Gfdtrauche  den  ToiL  Der 
Verfasser  bat  zu  seinen  Versuchen  weiusuuros  Kupfenjxydtuitroa 
angewendet  und  gefunden,  dols  dasselbe  alles  Blut  ausfällt  Die 
entstandene  unlösliche  Verbindung  hält  er  für  hämogtobinsanres 
Kupfer,  welches  2  Froc-  Cu  enthält  Dieselbe  ist  in  verdünatein 
Alkohol  und  Alkalisalxeu  unlüslich,  löslich  dagegen  unter  all- 
xnählichcr  Zersetzung  in  verdünnton  .Siiureu.  Alkalien  verwaudehi 
sie   in   eine   rothe   Lösung,    wtOclie    das   Oxyhämoglobinspectmm 
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Thiere,  denen  weinsaures  Kupferoxydnatron  intravenös, 
subcutan  oder  jier  os  eitigeigelw-n  wird,  sterben  sümmtüch  nnch 
einiger  Zeit  daran.  Das  Kupfer  wird  durüli  den  Mii^endarm- 
tractus,  die  Niere,  Galle^  I'ankrcas  und  Speicheldrüsen  abgesondert 
id  in  Lober  nnd  Milz  abgelagert.  Um. 

A.  Tschircb.  Das  Kupfer  vom  Standpunkte  der  Toxi- 
ne'). —  Ottn  hatte  der  Ansicht  des  Verfassers,  dafs  Kupfer 
(3ift  für  l'Hanzen  sei,  widersprorheu,  da  er  eine  Schiidigiinj; 
der  I*Han/.eii  tlurclt  Kupfei's'alzIosuiiKeii  beobachtet  hatte.  Der 
Verfasser   will    nun   zwischen  Aetzwirkung    und    (Uftwirkuug   der 

—betreffenden  Kupfersalze  unterschieden  wissen  und  benutzte  des- 

Hialb  zu  neueren  Veranchen  eine  Normallüsung,  in  welche  Kupfer* 
öxyd  gegeben  worden  war.  Hierbei  benbai.^htete  er  nicht  nur  nicht 
eine  Sclüdiguug  der  angewendeten  VVasserpHanze ,  sonderu  im 
Oegentheil  ein  erhöhtes  Wachsthum  im  Vergleiche  mit  einer  ohne 

■Kupferoxvd  in  derselben  NorniallÜHung  waihsenden  f'tianze.    Lttu. 

■  K.  Kobert  Tuber  den  jet7.igen  Stand  der  Frage  nacli  deu 
phan«:ikolngisi:hen  Wirkungen  dt^s  Kupfers »).  —  Vei-schiedpne 
Forscher  haben  gefunden,  dafs  Kupfer  selböt  iu  sehr  starker  Ver- 
dünnung noch  tödtend  auf  Algen  einwirkt  Auch  für  l'Uze  ist 
Knpfer  ein  heftiges  Ciift.  Deshalb  wei-den  Ku]>ferKalze.  nament- 
lich in  Form  der  Bordelaiser  Itrühc,  einem  Uemisch  von  3  kg 
CuSO^  mit  2  bis  .-(kg  Aetzkalk  auf  lOÜ  Liter  Wasser  zur  Be- 
seitigung des  Mehlthaues  auf  dem  Wein  un<l  der  Kartoffelkrank- 
heit  angewendet.  Das  gebildete  Kupferlivdroxyd  g«bt  auf  den 
Blättern  der  l'Hanze  iu  Carbonat  über.  Auch  die  Hefegiihiung 
wird  durch  geringe  Kupfermeugen  verhindert.  Selbst  gegen 
Mikroorganismen,  die  den  Menschen  befallen,  ist  Knpfer  hsupt- 
sächlicl)  als  tilsaures  S;ilz  nili  grnfscm  Krfidge  vergeudet  worden. 
—  Um  die  scliiidlicheu  l'ike  auf  Pilauzen  zu  zerstöreu,  kann  auch 

bin  Besprengen  derselben  mit  sUirk- verdünnter  KupfersiilfatlÖsung 

^hne  Schaden  augewendet  werden.  Man  hat  im  (legentheil  eine 
günstige  Beeinflussung  des  WachsthnmH  der  I^tlanze,  namentlich 
des  I-jtragt!»  bei  VVfinstücken,  l>eobiicbtet.  —  Kupfer  ist  weiter 
als  normaler  Körpcrbostandtheil  melirercr  Thiere  erkannt  woi-den; 

■K>  enthalten  die  rothen  Federn  der  Musophagiden  5,8  Proc.  fest 
gebundenes  Kupfer,  iilmlicli  wie  es  beim  Eisen  im  Hilmoglnbin  der 
Fall  ist     Kbf'nsü   ist  Kujifer  als  Häniocvanin   im  Blute   mancher 


■Tfl 
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niederer  Tliiere  {z.  B.  Moluskeu  uud  CrusUceen)  gefunden  wor- 
den. KboDso  Ist  Kupfer  im  menschlichen  Organi^imus,  und  ZTtr 
liervoi^erofen  durch  kupferhaltige  Nahrung,  nachgewiesen  wordea 
Es  sind  ja  sogar  kupferhaltige  t^mpamtt^  als  Heilmittel  empfobka 
wonleii  und  zwar  ersU^nt;  gegen  Hiiutkraukheiten,  wobei  i^lhst  bei 
innerlicher  Darreichung  kein  Naclithcil  für  die  GeäuudJieit  eal- 
stobt,  endlich  ist  von  Merck  das  Kupferhämol  als  InnerUcbH 
Therapeuticum  in  den  Handel  gebracht  worden ,  welcli«  im 
Darmranal,  (ihne  Verdauung^lMisch werden  he-iTor/o rufen,  resorfairt 
wird.  Um. 

t.i.  V.  Kuorre.  l'eber  neuere  Kupferle^ningen  [Dunuw- 
roetall]!).  —  Hör  Verfasser  bat  eine  von  der  Firma  Hu]iertz 
und  Harkdrt  in  PÜi'en  gefertigte  und  von  der  doulschen  Mlm^ 
namentliclt  für  Torpodos  verwendete  Legiruug  (DunuiaiBQtiU) 
analysirt  und  im  Mittel  folgende  Werthe  gefunden: 

Ziriu  und  Antimou 2,'ia  Proo. 

Eiüeo 1,71      . 

Ahinüniutn 1,70      ^ 

Kupier 04.78      , 

Zink 29.50      „ 

Cadraium  konnte  der  Verfasser  nicht  entdecken,  trot/deni  die 
Fabrikanten  einen  Gehalt  an  sutchem  angegeben  liattim.  Dtt 
speciliscbe  Gewicht  bctnig  bei  16"  8,077.  Eudlicb  giebt  der  Vürfaawr 
noch  die  Analyse  von  bloibaltigem  ^lessing,  welches  auch  l'js**ii 
und  Maugan ,  herrührend  vielleicht  von  einem  Zusatz  vt»n  Ferm- 
mangan  bi^im  8cbmel?:en,  enthält    Da.s  Mittel  aus  xwei  Analfwn 

beträgt : 

Ku|)fer 61,<I6  Proe. 

Blei 0,R(!      „ 

£iMu 0.&I      „ 

Mangan rijfi      , 

Zjitk 35,98      ^  iJm. 

G.  Neumann.  Mangantrit^hlorid  und  Cblonikupfer^äaren*)- 
—  Der  Verfasser  hat  zwei  Doppelsalze  des  Mangautrichlorid«  »o 
dargestellt,  dafs  er  zunächst  in  (.'ine  durch  Kültemischung  gekühlte 
und  mit  Chlor  und  Salzsäuregas  geaättige  concentnrto  ^abEsüiim 
Mangansnperoxyd  eintrug  und  nach  Ab^ltrii'en  in  die  dunkrV* 
braune  Flüssigkeit  eiue  10  proc.  ('hloramtuouium  -  resp,  Chlnr- 
kalinmlösung  eintrug.    Die  Analyse  der  mit  in  der  Kälte  gesättigter 
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Chlor  Wasserstoff  säure  gewaschenen  dunkelrioletton  Ki'jstallinasse 
führte  zur  Formel  {">f  H/J^MnClj  resp.  K^MnCla-  Die  Krystallo 
n    sicli   ziiBHit    in    Wasser    mit    hrauner    Farbe,    Hie   Lnsiiiig 

idet  aber  bald  brauue  Flockon  aus.  Heim  Erhibteu  entweicht 
or.  Im  Vacuiuu  eutsteiit  bald  ein  MaiifiuDoxydulsalü.  Das 
freie  Mangantri4.^hlorid  7,11  Jüewinneii,  ist  dem  Verfasser  nicht  ge- 
lungen. Der  VerfasBer  hat  ferner  eine  ungefähr  40proc.  Kiipfer- 
cbloridlÖsung  (in  Kältemiscbuug)  mit  Chlor  und  Sal/j^äure  ge 
sättigt  und  ciueu  rotbeu  krystallioi sehen  Körper  erhalten,  der 
1>eiin  Absaugen  griin  wurde.  Die  .Vnalyse  führto  zur  Fonnel 
HsCu("l. ,  im  (iegensatze  zu  den  von  F.ngel  und  i^abaticr  ge- 
fundenen Fonnehi  HCnCI^  resp,  llgCuCl,.  Bei  gleicher  Behand- 
luüg  einer  Kupferchlorürlüsuui,'  eihielt  der  Verfasser  perlgraue 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  voUkomraen  farblos  lösen  und  die 
/iisaniinenHotTinng  TICuCIj  bcRitzen.  Der  Verfasaer  schlierst  aus 
seinen  Untentuchnngen  auf  i'unstiUitiuusrürinelu,  denen  aber  wohl 
nicht  viel  Werth  bei/umesseii  ist.  Ltni. 

H.  L.  Wells.  Ueber  die  CJisiumcnprnrhloride  1).  —  Beim 
P!rhit/en  einer  Lösung  von  ('Jisiurai^hiorid  und  Kupferchlorid  mit 
Kupferdralit  und  Salzsäure  entsteht  eine  chlorürhaltige  Losung, 
welche  beim  Abkühlen,  wenn  nur  die  Lösung  verdünnt  ist  und  einen 
felkerschnfs  an  l'üsiunichlorid  enthält,  weifse  Prianien  absetzt,  welche 
beim  Trocknen  mit  FlieCspapier  gelb  werden,  in  trockenem  Zu- 
stande aber  beständig  :$ind.  Dieselben  zeigen  die  Zusanmienset^tuug: 
CsCu,  67j.  Werden  bei  UeberschuXs  von  Casiumchlorid  concen- 
trirtere  Losungen  .'ingewemlet ,  s«  bilden  sich  farblose  Krvstalle, 
welche  beim  Versuche,  sie  uuizukrystalHsireu,  sich  in  die  vorlier 
bescUriebene  Verbindung  umwandeln.  Beim  Trocknen  mit  Fliefs- 
papier  worden  nucli  diese  gelb,  sind  aber  sonst  beständig.  Die 
Zusamnieusetzung  ist;  Cs.Ch^ (1-..  Ftilliiilt  eine  fast  gesättigte 
Cäsinmchloridlösung  nur  wenig  Kupferchlorür,  so  enlsteht  (aller-- 
dings  unter  eugtr  Begrenzung  der  Bedingungen)  beim  Abkühlen 
tin  hellgelbes  Salz  ron  der  Zusaramensetzuug:  CSiCttCJ^  -f  ffjO. 

Ltm. 

H.  lt.  Wells  und  L.  C.  Dupee.  lieber  die  Cäsiumcupri- 
chlorides)  —  Die  Verfasser  haben  eine  Keihe  von  Casiumcupri- 
doppelchlorideu  dargestellt,  welche  sich  in  drei  Typen  ordnen 
lassen:  1.  CsaiCuClj  wie  2:1;  2.  CsChCuCl,  wie  3:2  und 
3.  CsCl:CuClj  wie  1:1.  Das  Doppelsalz  CsaCuClt  ohne  Knstall- 
vasser  eutüteht  beim  Eiudunsteu  einer  Lösung,  welche  auf  50g 
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GsCl  5  bis  25^  GuCli  enthält,   in   gelben^  rhombiscbeu  l'mnu^n 
Ton  btträclitliclier  (irötse,  wnk'lie  aus  wenjn  Wasiter  durch  Kuiilaiiit 
unikrystallisirt   wcrdeu    küuueu.     Ist  die   Lusuug  verdüuutcr.  w 
euteteben  wasserhaltige  Doppelsalze.     Das  wasserhaltige  Doppel- 
Balz    C&^CuCif  -\- :i lL(i  Mitstftht    beim   freiwilligen   Verduust«n 
einer    Lüeniig    der    berechneten    Salzmeugeii    iu    bläuUcbgrünen 
KrystalluD ,   welche  an  der  Luft  achnell    ihr  Krystallwasser  ontcr 
Aeuderimg  der  Farbe  iu  llellgelb  abgeben.     Bei   Sommertempe- 
ratnr  ist  dieses  S»lz  schwer  ;:u  erhalten.  Das  Doppelsalz  C's^  Cu,Ctf, 
-j-  2H>0  eutHteht  bei  Venlunsteti  von  Losuugen  der  berechiM'i«ii 
Mengen  der  Componeuten    bei   gewöiinlicher  Temperatur  in  tri- 
klinen,  ticfhraunen,  liift  bestund  igen  Krystalleu,  welche  bei  lOd* 
das  Krystallw;isst*r    abgeben.      Das  Salz    CsCuCI^    entsteht  In 
ziemlich  weit^-r  Variation  der  Componenten,  wenn  nnr  da;*  Kupfo- 
chlorid  im  l'eberschusse   vorhanden   ist,   iu   granatrotlien,  litru- 
gonalcu  ri*ismen  und  lälst  sich  aus  Wasser  lunkrystolüsireD.  iAm. 

H.  L.  Wells  und  P.  T.  Waiden.  Ueber  die  Cäsinmcupn- 
bromide ').  —  Die  Verfasser  haben  im  (fegensatze  zu  den  L'ldori<ini 
(siehe  vorh ergebendes  Itefemt!)  nur  wasserfreie  Bromide  erlisltcu 
Das  Salz  Cs^  Cu  Br^  entsteht  beim  Eindonsten  einer  Losung, 
wciclie  511  g  G«Br  und  5  bis  70g  CuBr^  enthält,  nnd  heim  Tid- 
krystallisiren  der  zweiten  Verbindung  in  undui-chsichtigen,  sehwAr«!! 
Krj'stalleu.  Das  Salz  CfiCuBr-f  dagegea  bildet  sich,  wenn  50f 
('sBr  und  70g  ("uBr^  auf  200i'cm  gebracht  und  diese  XJäsmt 
dann  mit  Kupferbromid  gesättigt  wii-d,  in  dunkeln «  broDie- 
schillernden  Krystallcti.  lAm. 

Theodore  William  Richards  und  Hubert  Grover  Shaw, 
üeber  Cu]>riammouiumdoppel»alze  <).  —  Die  Verfasser  fasbfu 
mehrere  neue  Cuprianimoninmsalze  dargestellt,  welclic  auTser  f  iner 
Halogen  Wasserstoff-  not-h  eine  organische  Säure  enthalten.  Nach 
Behandeln  von  Kupferbromid  mit  Alkohol  und  conc«nbirteffl. 
wässerigem  Ammoniak  und  Neutralisiren  der  Lfisung  mit  EisKisii; 
scheiden  sich  heim  Abkühlen  tiefblaue  Ki'ystalle  aus.  DiewlW 
Verbindung  entsteht  bei  analoger  Anwendung  von  Knpferactttat 
und  -Ammoniumbromid.  Sie  wird  diircli  reines  Wasser  in  Kopfer- 
hydroxyd  und  basische  Kupferaalze^  Amm<miumacetat  und  Axty 
niid  zersetzt  Ein  Lösungsmittel  fiir  die  Verbindung  ist  eine 
concentrirto  wässerige  Lösung  von  Ammoniumacetat  und  -bromid. 
welche  etwas  Alkohol  enthält     Sauren  und  Alkalien    zersetzen 
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dieselbe,  letztere  unter  Eatwiclcolung  tod  Ammoniak.  [>as  Kupfer 
bestimmteit  die  Verfasser  elektrolytiscli  aus  salpetersaurer  oiier 
scliwefelsaiirev  Lösung,  Brom  «nd  Ammoniak  auf  gewölitilüihe 
Wt-ise.  Die  Beätimmuug  der  Kssigsliui-e  durch  Destillntion  mit 
I*liO!^phorsäure  mai4ite  Schwierigkeiten,  da  bei  der  Destillation 
leiclit  etwas  Uroni Wasserstoff  und  Thosphorsäure  mit  überging, 
die  dann  ei"st  noch  als  Silber&alze  bestimmt  wurden,  um  von  der 
Kssigaäure  in  Abrt!<;hiiung  gi'hracht  zu  werden.  I>ie  Formel  tler 
Verbindung  wurde  sü  bestimmt  als  Cu(N  H.,)3BrCgHs()4.  Beim 
/uitamnienbringeii  concentrirter  Lüsuiigcn  vun  Kujjfcrchlorid,  viel 
Essigsäui-c,  einem  Ueberechusse  an  Ammoniak  und  von  Alkohol 
entsteht  eine  Verbindung  in  blauen  Blättt-hen  mit  Perlglanz, 
welche  an  der  Luft  langajim  Aninnmiak  und  Wasser  abgeben, 
eine  Zersetzung,  die  sieh  duixli  Aeudening  der  Karlie  kuiidgiebt. 
Wasser  zersetzt  dieselbe  und  nimmt  etwas  Kupfer  gelöst  auf. 
Die  Verbindung  hat  die  Zusaramensetüung:  Cu(NH,),ClC;iH,03 
-4-  H.jO.  Naeli  Belüuideln  von  Kupferrhlnrid  mit  einem  grofBen 
AmmoniakühersciiuCs,  Neutralisireii  desselben  mit  Kisessig  und 
^e|■bctz^•u  mit  Alkohol  entstehen  beim  Abduusten  desselben  grofse, 
h1aue  Krystalle  mit  einem  Stich  ins  Violette,  welche  sich  in 
wenig  Wasser  unveräfidert  auflösen,  von  mehr  Wasser  aber  zer- 
setzt werden.  An  iler  Luft  zerfallen  dieselben  in  ein  hlafsgriiuos 
Pulver  unter  Ahuabo  van  Wasser  und  Ammoniumacetat,  im 
Kxsiccator  über  Kalihytlrat  dagegen  unter  schneller  fiewichts- 
abnalmie  in  ein  hlar»viiilfttP8  Pulver,  welches  dann  noch  weiter 
Uugsam  ohne  Farbeiiänderung  au  Gewicht  verliert  und  eu4Uich 
nahezu,  aber  ni'-ht  vollständig,  einfaches  Cupriammmoniumaeeto- 
chlorid  darstellt  (siehe  voriges  Beferat).  Die  Zusammensetzung 
des  Präparates  haben  die  Verfasser  zu :  [Cu  (X  H,),  ('1  Cj  Hj  Ojjj 
.SNHjCjHsO«  "j-  7  HjO  ermittelt,  —  Eine  einigermafsen  oon- 
cntrirte  l,ösung  von  l'upribromid,  welche  auCsei-dem  vitd  Ameisen- 
säure und  einen  geringen  L'eberscliufs  von  Ammoniak  enthält, 
giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol  tiefblaue  Ki^stalle  von  der  Zu- 
!>amu)c-nsetzuug:  Cu(Nll,T)jBrCH()j.  Dies«  Verbindung  lintspricht 
also  vollkommen  dem  Aoetat.  —  Beim  Mischeu  von  Cuprichlorid- 
lösung  mit  Ainnuuiiak  und  Essigsäure  beobachteten  die  Verfasser, 
[Wenn  Kupfen-hhirid  und  Ammtmaretat  in  nahezu  äquivalenten 
jlMengen  vurhandcn  waren,  namentlich  hei  Zusatz  von  Alkoliul,  die 
Bildung  hellgrüner  Krystiillc,  welche  meist  mit  Salmiak  verun- 
reinigt, munchmal  aber  auch  rein  erhalten  wurden.  Die  Zu- 
gammensetzung derselben  ist:  CuClj.2CH,COONH4.  Wird  eine 
Uisuug  von   Kupferhromid   und   Ammoniak   in   Alkohol   bis  zur 
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Neutralisation  mit  coucentrirter  Bromwasecrstoffsäurc  versetxt,  n 
krystallisiren  dunkel  incligbluui^  Knrstalle,  welche  solion  an  dfr 
Luft  Ammoniak  abgeben.  Dieseltien  ^olien  bti  IBO*  iii  eiu  tiliren- 
grünes  Fulvor  der  Formel  Cu(NH,)jHrj  über.  Der  blauen  Ver- 
bindung geben  die  Vorfasser  nach  iiireu  Analysen  iiud  wegen  dct 
Abgabe  von  4NH,  die  Formel  3[Cii(NH3)Jtr,].4NH..  Di«« 
wird  dnrcii  W;iRRer  in  sich  Inwndes  Salz  der  Formel  Cu(?iH|)|Itri. 
ilromammoninm  na<l  Kupferlmiroxyd  zeraetxt  Ujh. 

Paul  Sabatier.    Uebcr  das  Kupfcrbromid  <).  —  Wenn  id«u 
die  blafsblaue,  verdünnte  Lösung  von  Kupferbromid  in  der  Käitr 
verdunstet,   ko   wird   sii;:  ii:u;b  und  nach  dnnkeli;rün    und  eadlidi 
rutbbfHun,  von  der  Farbe  des  Jode.    Dann  kr>*staUiBii-en  schvarw, 
zerfliersliche  Kryslulle  de.s   wasserfreien  Hri>iuids,   CuBr,,    welcbf 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  scluDelim 
unter  Abgabe  dei-  Hiilfte  ihres  Hromgehaltes.  indem  ICnpferbronnir 
und   etwas  Kupfercxylirnmid   sich   bilden.     lii-im  Li>Ren  derselben 
in  Wasser  von   l'i"*   werden   7,9  Cal.  frei.     Bei  WiuterkÜlte  bj- 
Btalüsiren  dagegen   Haschengrüne   Krrstallc  des  Hydrates  C»Br, 
-|-4Hj*).    Beim  Auflösen  derselben  in  Wasser  werden  l,r>  C-al.  b« 
7,S"   gebunden.     Der  Yerfa.-'ner  hi-rechnet   für  die  Aufnahme  tot 
4  ILO  (im  festen  /ustandej  cluivli  (.'uBr.  -j-  3,7  C«!.,  d.  1l  weniger 
als  1  Cal.  für  I  Mol.  11^*1.    Kr  hat  nun  andererseiU  gezeigt,  d&Ii 
alle  Salze,   die    Imü  Bindung   eiiu-s  Moleküls  Wasser   weniger  ttiU 
2  L'al.  geben,   in    trockener  AtmobphUre    verwittern.     In  der  ihftt 
Terwandolt  sich  das  grüuc   wasserhaltige  Salz  im   Exsiecator  in 
dos  schwarze  wassei"freie.    «Ta   sogar  heim   Erhitzen   der  grüntin 
Lösung  wird  dieselbe  braun  und  undurchsichtig.     In  Alkuhnl  lÖ^t 
sieh  das  wiisserfreie  Bruniid  mit  dunkel  gelbbrauner  Farbe.  Bnuf,*! 
man  eine  minimale  Menge    des   Bromids    in   conceutrirte   Brum- 
wasserstoflsäuro,    eo  enteteht  eine    wuudenoUe  purpunie  Farbe. 
Die   Reaction   ist    so    scharf,   dafs  man,   die    Anwendung   roticfn- 
irirter  BromwasserstoffBäurc  vorausgesetzt,  noch  1  ThL  Kupfer  (ge- 
bunden an  irgend  welche  Säure)  in  30000  Thln.  Was-ser  erkeun«n 
kann.    Allerdings  entsteht  hier  keine  pui-pnnus  sondern  eine  lila 
Farbe.     Es  ist  zur  Kejution  nicht  nothig,  freie  HBr  anzuvendeu. 
man  kann  dieselbe  durch  KBr  und  II.l'O,  ersetzen.     Die  Reaction 
wird   nicht  gestört  durch  Anwesenheit  geringer  Mcugen   von  ge- 
färbten Salzen.    Dieselbe  hat  iliren  Grand   in  der  Bildung  eiiie<!* 
Bromhydrates  des  Kupferbromides.  Lim. 

Paul  Sabatier.    l'eber  ein  Bromhydrat  des  Kupferbromitis 
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und  ein  i-othes  NaU'iumkupferbronud '),  —  Die  Lösuogen  von 
Kiipferbi-omifl  in  Bi-omwassei-stöff  besitzen  eine  intensive  Pui-pur- 
farbe  (siehe  das  vorhtTf^ehfmde  llefcrat),  wekho  sich  b«iin  Ver- 
diinueu  mit  Wnsser  in  Hrauu  itud  dann  in  (irünlirh  UTUwandelt 
^ßei  sehr  geringeu  Kupfcrmcnji^eii  cntättiht  eiue  lila  l'arbt'.  Eben- 
ftolohe  purpurfarbene  Lüsuugon  bilden  sieh  beim  Mischtn  der  con- 
centrirten  braniien  Kupfcrbroniidlosungen  mit  conwotrirten  lirom- 
kaliuin-,  -natriuin-,  -lithium-  und  -i-ah-iundüsnngen.  Die  Absorp- 
tionsspcctruu  dieser  siud  dieselbeu  wie  diu  der  Brombvdratlüsuug. 
Beim  Verdünnen  vcrachwindet  auth  hier  die  intensive  Farbe. 
Man  könnte  meinen,  dals  diese  starke  Färbung  durch  Wajiser- 
fntziehiing  ans  dem  wjisser  halt  igen  Salze  entstehe.  Diese  An- 
le  ist  uuriehtig,  weil  trsleus  die  purpiirno  Farbe  nach  mit 
liuor  Bromwussei-stofF&tiure  von  dem  (^rehalte  HHr  -j-  12  bis  13HgO 
wftritt,  welche  also  durchaus  nicht  mehr  wasserentziehond  wirkt, 
nn,  weil  die  Färbung  Ixü  lOÜ"  vciscbwindot  und  beim  Erkalten 
rieder  auitritt.,  und  iMidlicli,  wml  aus  den  purpurnen  Liisungen 
ron  Ca  llr,  mit  Na  Br  iir'üue  Krystalle  des  wasserlialti^en  Sabses 
CuBrj  I  4lljO  gewonnen  werden  künnea.  Es  handelt  sich  viel- 
mehr um  Doppflsalze  des  Kupferbromids  mit  Brom  Wasserstoff  und 
den  Brommetallen.  Di*»  ernte  Verbindung  hat  der  Verfasser  kry- 
stalliuiäch  gewoaueu  dunh  Kiuleiieu  vuu  Brumwa»tierätc>fl  iu  die 
concentrirte  braune  Lösung  von  f'uBrj,  wobei  sich  zunächst  das 
aidiydririehe  CuBr^  iu  braunen  Knstallen  ausscheidet,  welches 
aber  Iwi  lUngiTem  Kiuleiten  des  Ghscji  wieder  vei-sch windet.  End- 
lieh  scheiden  sich  schwarze,  sehr  unbeständige  Krystalle  aus, 
deren  Analyst»  den  Verfasser  ungefähr  zur  Formel  3CuBrj  -r  'i  HBr 
-+-  6HjO  fülirte.  Dei-selbe  möchte  ihnen  aber  eher  die  Fonnel 
('uBra  H-  HBr -f  2H,<)  in  Analogie  zur  entsprechenden  ('hlor- 
wasseretoff Verbindung  zuschreiben.  Mit  einigen  Schwierigkeiten 
hat  er  das  zcrfliefslichc  Doppelsalz  der  Formel  CuBr,  -j-  KBr 
erhalten,  welches  beim  Krhitzen  sich  unter  Bromnbgube  zeraetzt. 
Da»  zersetzt**  Salz  giebt  mit  Wasser  KupferbromUr  und  ßrom- 
kalium  in  Analogie  zu  dem  entsprechenden  chlorhalUgeu  Dop|>el- 
salze.  Ltm. 

Paul  Sa  bat  i  er.  Absorptionsspectren  des  Kupferbromids'). 
—  Der  Verfasser  hat  die  .Vbscirptiuns.'ipectreu  der  verschieden 
couceutrirten  Lösuugeu  des  Kupferbromids,  welche  sich  in  ihrer 
Farbe  unterscheiden  (siehe  die  vorhergehenden  Beferate),  untcrsnchi 


')  Compt  renrl.  118,  1^60— I2»>.H;   Bull.  «00.  ohim.  [3]  U,  6Ö1— «63.  — 
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unter  Anwendung  eines  Spectrometers  von  Crovn  nnH  von  Auer- 
hrenneni  aU  l.irhU\av\]e^  deren  Iitteusität  durch  beaundere 
B1endenv(irri<litmtg  (oeÜ-de-chat)  geregelt  werden  könnt«.  Die 
verdünnten  blauen  Losungen,  /..  It.  CuUr^  in  8  Litern,  geben  eine 
eiui^crmaTseu  ausgoBprocheue  AbsorptioD  in  Roth.  Dieselbe  nimmt 
dann  ra^h  ab  und  wird  sehr  scliwach  vom  Grün  an.  Itcim  Er- 
hitzen dieser  Lösungen  nähert  sich  das  Ahsurption-sspectrum  dem 
der  concentrirteren  grünen  Lmungen.  Diese  grünen  Li>suugen 
(275g  Cu Br,  itii  Liier)  absorliiren  t^ebr  stark  im  Roth,  die  Ab- 
sorption erreirbl  ein  Miiiimuui  hei  A  ^^  ri55ftfi,  dann  steigt  die- 
selbe stark  beim  Blatt  und  Indigo.  Die  stark  conceDtrirton  brauoeu 
Losungen  (tlOO  bis  KKtüg  CiiBr,  im  Liter)  hind  so  opak,  dafs  sit* 
der  Verfasser  nur  in  einer  Scliicht,  deren  Dieke  weniger  als  1  mm 
betrug,  untersuchen  konnte.  Hier  liegt  das  Minimum  der  Absorp- 
tion bei  A  ^r-  640  fifi.  Dieselbe  steigt  sehr  schnell  nach  der  Seite 
des  Grün.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  wasserfreien  Itiximids 
zeigen  dieselbeu  Absorption sverhiiltiüsse  wie  die  couceutrirtesteu 
wässerigen  liösungen.  Die  xur  Berwi-hnung  des  reciproken  .Ab- 
sorption a«>effit:ieiiteu  (coefficieut  de  tr:insmiäsiou)  a  augewendete 

Fonnel  war:  Joffa  :=  —  — *- ^  wo  h  die  Anzahl  Liter,  in 

der  Vioo  Molekulargewicht  CuKr,,  also  0,634  g  enthalten  ist,  m 
das  Verlmltnifs  (für  100)  des  durtlige  lasse  neu  Lichtes  und  r  die 
Dicke  der  Schicht  bedeutet.  Um. 

Paul  Sabatier.  Absorptionsspentren  der  L(i«ungen  von 
Kupferbromid  in  BromwasaerstofF ').  —  Im  Vergleiche  zu  deu 
LÜHungec  von  Kupferbrunnd  in  Wasser  und  Alkohol  (siehe  das 
vorhergehende  ItefiM-jit)  sind  ilie  in  roncenlrirter  RromwasKerstoff- 
säure  von  gleichem  Kuiifergehalte  beiuahe  uudui-chsicbtig.  Zur 
I'rüfung  der  Absorption espectren  mufste  der  Verfasser  entweder 
sehr  dünne  Schichten  oder  Lü6un»en  von  ;^anz  geringem  Kupfer- 
gehalte anwenden.  Er  machte  dabei  die  Beohat-htung,  dafg  solche 
Lüsuugen  in  Brom  Wasserstoff  sich  zersetzen  unter  Freiwerden  vou 
Brom  uod  zwar  um  so  energischer,  je  mehr  Kupfer  in  denselben 
enthidten  ist,  auch  wenn  das  Licht  zu  denselben  keinen  Zutritt 
hat.  Es  hat  diese  Zersetzung  wahrscheinlich  ihren  Gnind  in  der 
Oxydation  des  Bromwa-sserstoffs  dun^h  Mithülfö  des  Metall- 
bromides; denn  in  der  That  wird  auch  da«  Lichtabsorptions^er- 
mÖgen  der  Plüssigkeit  geringer.  Die  Absorption  des  Lichtes 
durch  das  Bromh^drat  dt-s  Kupfers  ist  am  schwäohsteD  im  Itoth, 
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inuni  dann   Kchnell  r.n^   erreicht  bei  l  =  h(i^(tfi   ein  Maxiniuni 
iid  nimmt  dauit  wiciltr  ab.  Lim. 

K.  HÖijfiier.  DnrsteUuiig  von  Kupt'eroxydul ').  —  (reiualilenc 
schwefülktipferhalti^e  Erzü  uud  HUttenproducte  werden  mit  einer 
wannen  Lösung  vtin  Knpffrchl()n4l  in  Kochsalz  aiisypiaugt.  Die 
erhaltene  Ku|iEercliloriirlÖsuiig  winl  von  den  Uückslünden  getrennt 
um)  darnnf  von  Silbor,  Wismiith.  Kisen.  Arsen,  Antimon,  Fllei  ii.  s.  w. 
durch  Zusatz  von  Kupferoxydul  oder  aber  durch  Alkalien,  alka- 
he  Erden  gereinipt,  worauf  die  nunmehr  reine  Kupfercblorür- 
lösnng  getheilt  wird.  Die  eine  Portion  wird  durch  ZusatJt  Ton 
AikaÜen  oder  deren  Carhonaten  von  Kupfer  befreit,  die  andere 
durch  Einwirkung  von  Säuren  unter  drrn  KinttuTs  der  atmo- 
sphitriscben  Luft  wieder  in  Kupferehloridlauge  umitewandelt,  um 
TOu  Neuem  zur  Erzlaugerei  ven»*endf't  zu  werden.  (}p. 

I  Athana.sosco.  Lntcr-^uchungen  über  hasische  Xitratc  ^).  — 
\erfasser  hat,  um  basische  Nitrate  des  Kupfere  zu  erhalten, 
folgenden,  von  ihm  früher  an  den  Sulfaten  gepiüften  Weg  ein- 
geschlagen. Er  kocht  zu  diesem  Zwecke  zuerst  eine  neutrale 
conceutrirte  Kupfern ilrattÖsiuig  mit  einem  If eberschuf»  von  ge- 
fälltem Kupfercarbonat,  indem  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  ver- 
dampfende Wasser  ersetzt.  Nach  zwni-  bis  dniistünrligem  Kochen 
filtrirt  er  die  siedende  Flüssigkeit  und  erhitzt  siu  hitirauf  in  ver- 
Bchlosseneu  Köliren  einige  Stunden.  Eine  Krystallisation  erzielt 
man  nur  dann,  wenn  mau  lieim  Erhitzen  die  Temperatur  300'^ 
erreicht  oder  auch  wohl  ein  wenig  ühersch reitet.  Man  gewinnt 
8o  schone  Kryslalle,  die  eine  Länge  von  3  mm  erreichen  kiinneu 
uud  von  smaragdgrüner  Earbe  sind.  Dieselben  tsind  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren,  verlieren  gegen  IÖ(P  ihr  Was.ser 
und  bei  175"  ilire  Salpetersäiue.  Die  PoiTnel  für  dieses  basische 
Kiipfemitrat  ist:  (N()5),Cu,  3Cu(J,  .SHaO.  Das  Salz  ist  identisch 
mit  der  von  (lerbardt  bcfichriebenen  Verbindung.  ^V. 

A.  Arzruiii  und  E.  Schütz.  Krystallisiile  N'erbindungen, 
gebildet  beim  Deaconpnicefs ').  —  Der  Deacouprocefs  besteht 
darin,  daf»  (Ililor  durch  l'eberleiteii  van  mit  Liift  gemisclitem, 
erhitztem  Chlorwasserstoff  über  mit  Kupfcrsalzen  gethinkte  jioröee 
Thonkugeln  bei  hOH"  erzeugt  wird.  Nach  einiger  Zeit  wei-den  die 
Tbonkügeln  unwirksam  und  wenlen  auBgewechaelL  Die  ver- 
braucliten  zeigen  sich  selir  oft  mit  Krystalleu  bedeckt,  die  sich 
Eusammeu   mit  den  Kupfei-salzen  aus  den  Veninreinignngen  der 
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rohen  Salzsäure,  Kiscncliliorid  und  Arsenchlorür,  bilden.  Es  ist 
den  Verfassern  raöi^Hch  gewesen,  vier  vei*schiedene  Substanzen 
analytiscli  und  krystallograplnHch  zu  uiitersnr.lieiL  >^un:icli.-ii  Itat 
sich  oft  fBiusc]iup[ii)j;er  Kisetiglaiiz  abgela^Bil,  dauu  folgt  eine 
scliwarze,  in  diiuncu  ScliicIiUni  ruthbrauu  durch&clit^itIeudr.t  8ab- 
stAnz,  vrek-he  triklin  krystallisirt,  und  der  die  Zusammen setxnng 
Cu(Fes),A8^0|-  oder  CuO.  2I'e,0s,  2A6,Oo  ziiKCschricbeu  wird. 
Ferner  haben  die  Verfasser  einen,  in  schön  rothbrauuen ,  mono- 
klinen  Krysl-alleu  abgelagerten  Körper  mit  der  Zusamtnenselxan^ 
Fej(ABO,).^  yefundMi.  Am  selU^UKteii  hatte  sich  emllich  die  Ver- 
bindung Fe^fAsOjiij.lOilaO  iü  farblost-'u,  dÜuueu,  rhouibiächeu 
Tafelu  gebildet.  Erklärt  wird  die  Bildun^'  dieser  Köi-por  so,  daö 
zunächst  duitili  die  vorhandene  Luft  bei  hoher  Tempenitur  hoch- 
oxydirte  Stibfitanzen  entstehen,  während  später  die  Oxydation 
liirlit  nielir  so  liocli  steigt  und  eDtIlich  bei  stürker  füllender  Teiu- 
peTutur  sich  auch  das  Wasser  au  der  Bildung  der  Kürper  be- 
theiligt Um. 

Que*:ksilbtT. 

F.  Janda.  Verhüttung  der  Zinuobererze').  —  Der  Gehalt 
der  Quecksilbererzo  an  Bitumen  und  anderen  organischen  Ite- 
standthcilcn  ist  bei  der  pyronietallurgisdien  Verarlipitung  der- 
selben besiinders  wichtli;  wcf^en  der  Stuppbildung.  die  dieHelben 
vertirsachen.  Der  Biluinengehnlt  wird  durch  die  Gewichtsabnahme 
des  Firzes  nach  dem  Ausziehen  desselben  mit  Terpentinöl  be- 
stimmt. Das  Bitumen  ist  ein  kohleustoffreiches,  etwas  stickstofl- 
haltiges  Gemenge.  Dasselbe  gieht  bei  der  trockenen  Destillation 
zwei  Drittel  an  tliichtigen  Substanzen  ab,  während  ein  Drittel  als 
fester  kohlenstoffreicher  Rückstand  bleibt.  Die  Verhüttung  ist 
eine  (ixydin'nde  liüstung  mit  Di^stillation.  sie  geschieht  in  tdria 
in  SehUttrüstöfen ,  iu  Fortschaufeluugsüfen,  beide  mit  directer 
Hei:{uug  durch  Scheitholz,  endlich  in  SchnchtÖfen  mit  llolzkolde. 
Bei  der  Verhüttung  im  Schachtofen  entstellt:  1.  Quecksilber, 
2.  Stupp  auK  dem  Äliiieral  und  dem  Brennmaterial,  3.  Ftauchgase, 
^  4.  liaucdigaswaHser  und  ij.  BretiurückHtäinle.   Die  Stupp  enthält  bis 

A  zu  71,38 1'roc.Iig  und  zwarfiß  l'rociu  freiem  Zustande,  den  übrigen 

V  Tlieil  meint  an  Schwefel  und  in  geringem  Mafse  an  einige  Säuren 

■  gebunden.     Als    Kohlen  was  sei-stoffe    sind    Fluorauthea    (CjsHib), 

W  Plienanthren,  Byt-en  und  Cbi^sen  vorhanden.   (Jepri'fste  Stiipp  ent- 

L  hält  nur  18  Broc.  Quecksilber,  von  denen  llProc.  im  freien  Zustande 


')  Oealcrr.  Zett#chr.  Btrjr-  n.  nüttttiw.  42,  207—271,  284-286,  2»7— 299. 


KUgegeii  stud.  Auch  lu  der  Flugasche  ist  uocb  1  Pi-oc  Hg  und 
zwar  ungefiihr  eiu  Drittel  davon  als  nietallisclies  entlialteu.  Dan 
Jimtchffas  enthält  durch  Verbreanuüj:  gasförmiger  Kohleuwasser- 
Btoffe,  nämlich  Mpthan  und  Aethylen,  wesentlich  Kohlensäure, 
Kühlemixytl,  VVasserdainpf  und  Stickstoff,  endlich  wrhweHige  Sänre 
und  ganz  wenig'  SchwcfelwasseretoH.  Das  iiaucfufüsivasscr  reagirt 
stark  sauer,  riecht  iuteusiv  nach  Schwefel dioxy<l  und  srhcidet  nach 
langer  Zeit  etwas  Schwefel  ab.  Es  enthalt  Quecksilber  in  Fomi 
von  Oxydulsulzen,  Cyan  ist  nicht  njichziiweisfMi.  Dagegen  ist 
ziemlich  viel  Eiseu  und  verschiedene  KuhleuwasserstofT«  in  ihm 
t'iititaltt'u.  Das  Condcnswasser  aus  Seh üttrüs teilen  oder  Fort- 
schaufelungsöfen  hat  im  Gegensatz  zu  dem  eben  besprochenen 
Cyan  aufgenommen,  auch  i-^t  Kreosot,  stammend  aus  dem  zur 
Kfistung  dieueudt^i  Holze,  u ach /.u weise».  —  Der  Verfasser  führt 
nunmehr  einige  Daten  über  die  Vi-rtlüriitigung  und  Verbrennung 
des  Zinnobers  an.  Bei  350°  verülicliligt  sich  derselbe  leicht  und 
Terbrcnnt,  wenn  genügend  atmosphärigche  Luft  zugegen  ist,  zu  Ug 
und  SO^.  Zur  vullkoinnienen  Vortliirhtigung  des  Zinnobers  ist 
schwache  Uuthgluth  n(>tliig,  dieselbe  geselüeLt  b<^'i  dichtem  Ei-aq 
langsamer  als  bei  porüscin.  Der  Verfasser  führt  dann  Formeln 
über  die  Abfuhr  der  WKrnie  in  den  Condensatoren  an,  deren 
Wiedergabe  zu  weit  fülireu  wüi*de.  Endlich  spricht  er  sieh  noch 
über  die  Verdichtung  des  (4>uecksilbers  aus.  Dasselbe  flief>t  bei  der 
Condensatiou  luiclit  zusammen,  wenn  dasselbe  rein  ist  Bei  der 
Verhüttung  ist  es  aber  mit  fettigem  Uusse  vermischt  und  bleibt  so 
Üufeerst  fein  vertheilt.  Ist  der  Hufs  dagegen  nicht  fettig,  so  läfst 
sich  auch  bier  leichter  eine  Vereinigtmg  des  <i»t-'*-l">iibers  erzielen. 
Beines  Quecksilber  siedet  rasch  bei  viGO'^  und  condensirt  sich  selir 
leicht  und  schnell.  Unreines  siedet  dagegen  hoher  und  viel  lang- 
samer, als  das  reine.  —  Die  Vertlüchtiguug  des  (^uecksilhei-s  ans 
dem  Erze  geschieht  zum  Theil  als  Zinnober,  zum  Theil  als 
Metall.  Quecksilber  ist  in  allen  Theilen  der  Condeusationsvor- 
richtungen  bis  in  die  Ksse  hinein  zu  finden.  Dui-ch  die  sich  bei 
der  Ih'istung  bildende  twdiwetiige  Säure  werden  im  Verein  mit 
Wasser  auch  Quecksilbei-sulfat  und  -sulHt  gebildet,  welche  im 
Condenswasser  sich  wiederlindeu.  Müglichst  gebunden  wird  dirse 
Säure  aber  duixli  Zusatz  vun  Kalkstein,  so  dafs  durch  starken 
Verbrauch  des  letzteren  ein  Entweichen  des  Schwefeldioxytles  aus 
der  Es!»e  möglichst  vcruileden  wird.  Die  Bildung  von  vVmmoniak 
und  Cyanwasserstoff  wird  durcli  den  :>tickstoft"gobalt  des  Bitumens 
und  des  Brenn materiales,  endlich  auch  der  Luft  bewirkt;  dafs  iu 
d«*n   Rauchgasen   der  Schachtöfen    kein   Cyanwasserstoff    auftritt. 
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bat  sicher  in  der  dort  herrschenden  sehr  hohen  Temperatur,  bei 
welcher  diircli  de»  Sanershiff  der  Luft  derselbe  zersetzt  wird. 
Ht^inen  Grund.  Das  in  diMii  l'otideiiHwasser  narliziiweisende  Chlor 
eiitstauiiiit  sirher  dem  Brcnumaterlale.  Die  Brennrückstiituie  end- 
lich entüftlteii  nur  dann  solir  wenig  (Quecksilber,  wenn  die  Erz- 
pusten einen  bedeutenden  Bitumengehalt  besitzen.  In  diesem  Falle 
mufs  auch  zur  VcrtlüchtiguniC  <lt's  Metalles  eine  höhere  Temperatur 
ang<*weiuU't  werden,  als  wenn  dtts  Erz  bitumenaim  ist.       Um. 

Karl  Mitter.  Ueber  das  alte  und  modenie  Quccksillwr- 
verhüttunfisweson  in  Idria').  —  Die  Abhandlunu;  euthUlt  einen 
Auszug  eines  Vorlraj^es,  der  auf  dem  Klagenfiirfer  Rergmanustagc 
gehalten  wurde,  tls  b<?liandelt  dei-selbe  die  j^eKchichtliche  Ent- 
wickelunjr  di^r  Quecksilberj^ewinnung.  Xuer.st  wurde  dag  Metall 
aus  dem  Zinnohei*erze  iu  mit  abwechseludeu  Holzlagen  versehenen, 
mit  Erde  bedeckten  Hänfen  ausgebrannt;  dann  in  über  einaudor 
gestülpten  Töpfen  zwisclien  Kolzhaufen.  Dann  geschah  die  Ge- 
winnung in  eisernen  Iletorten.  Endlich  construirte  man  i>efen, 
wt»lL'htf  eine  fortgesetzte  Verbessprung  erfuhren,  bis  in  heutiger 
Zeit  die  durch  Exeli,  ('ermak  und  Novak  construirten  Schacht- 
öfen mit  Steinzeugcondensat-or  die  älteren  Systeme  verdrängt 
haben.  In  ditwcrt  winl  die  Stupp  udt  T]ti>nmehl  gemischt  «nd 
in  Zicgelforni  gepreCst  mit  Hülzkohle  gebninnt.  Endlich  sind 
noch  geeignete  ri-esstn  für  liewiunung  des  (Quecksilbers  aus  der 
Stupp  construirt  worden.  Um. 

X.  Hilger  und  Kd.  t.  Ranmer.  fJeber  den  Quecksilber- 
gehalt der  Luft  in  Spiegelbideganstalten').  —  Die  Verfasser  ha1)en 
den  Qup(^ksilbergelmlt  der  Enft  sn  bpstimmt,  dafs  sie  dieselbe 
nach  sargniUiger  Befreiung  rou  SUiub  mit  Hülfe  eines  Asbest- 
röhrchens  durch  zwei  mit  IMattgoId  gefüllte  Köhrchen  saugten 
und  dann  durtdi  Salpetersiiure,  Natronlauge  und  endlich  zur 
Messung  des  Volumens  durch  eine  (lastilir  treten  liefsen.  Es 
zeigte  sich  liierbei,  dafs  meist  tlas  zweite  (ialdblattröhndien  keine 
Gew ich ts/.u nähme  aufwies,  und  dafc  auch  die  in  den  llelegsälen 
Uberbanpt  als  Gas  vorhandene  QuecksilbeiTiienge  sehr  klein  ist, 
so  dafs  die  von  den  .\rbeitern  eingeatlimete  1  ^  nee  ksilberg  asm  enge 
als  verHcliwindend  iM'zeichnet  werden  muf.s;  sir  Iwtmgt  nämlich 
für  das  Jahr  0,8C<]g  Hg.  wälueud  in  der  Mediciu  als  gröfst« 
Tagesdosis  0,0738  g  Hg  angenommen  wird.  Die  Mtnge  des  mechanisch 
vfrschleuderim  (Juecksilbei-s  ist  dagegen  bedeuteud    gröfser,    sie 


')  Berg-   11.  Hüttcnin.  Zeitg.  53.   144—146.  —  •)  Forsobnagtbcr.  über 
Lebenam.  1,  32— »7;  Ref.:  Cbein.  C«ntr.  6.V  I,  201. 
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L  B.  au  den  Belegtiscbeu  in  MimdliÖlie  pro  'i'ag  und 
'Q«adratniPt«;r  0,099  k-  Ttie  Methode  der  Rfstininnmg  des  <^ueck- 
uilbers  durcU  (iuUJldattcIuMi  li!ii>Hii  die.  \>rfus8er  ira  Gegensutze 
cu  Kuukcl  aU  völlig  exact  befunden.  htm. 

K.  A.  H.  M ö r n n r.  Verdampfen  von  Quecksilber  in  den 
Woliiiniunien  i).  —  In  ZimnHn"ti,  iu  deni^ii  die  Luft  mit  Sublimat 
desiDticirt  wortleu  war,  konnte  der  Verfasser  durch  Goldblättchen 
in  der  Tapete,  dem  Fufsbodcü  ii.  s.  w.  Quecksilber  nachwei8eii. 
Ebenso  verhielten  sich  manche  nicht  desinticirte  Tapeten,  welche 
also  als  i|iitt<;ksilherhaUi;»  jinziisehfn  waren.  Die  solche  Zimmer 
bewohnenden  l'eraoneii  litten  nur  au  einer  gewissen  BeeinHuasung 
des  Wohlbetiudens ,  eia  dauci*nder  Schaden  entstand  nicht.  Ks 
konnte  im  Harn  derselben  Qnecksilber  nach ge wiese ü  werden. 
Doch  ist  die  Mahnung  berechtigt,  besser  die  Deainfection  von 
Wohnniumen  nicht  mit  Sublitiiat  vorzunehmen.  iJin. 

H.  .\rctowski.  Mittheilungen  über  Liislichkeits Verhältnisse. 
I.  Mittheilun^:  T'ebnr  die  Löslichkeii  der  Quecksilbei'salze  in 
Schwefelkohlenstoff ■'').  —  Verfasser  hat  Heine  früheren  Versuche") 
fortgesetzt  und  die  Lot-liehkeit  von  tj*uci-ksilborhalo>jenideu  zwi- 
schen —  76  bis  -^-'19"  bestimmt  Als  Loslichkeit  betrachtet  Ver- 
fasser den  von  Ktard  angegebenen  Au&dnick:  ^.-   ,-W;; — ^-j— -.• 

'^  ^  Salz  -f  Flnssigkeit 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  auch  graphisch  wiedergegeben.  Da 
'die  geradlinigen  Curven  einig»  Knicke  erkennen  laitKeiif  glaubt 
Verfasser  annehmen  zu  dürfen,  dafs  bei  der  Auflösung  eine  Ver- 
bindung des  gelösten  Körpers  mit  dem  Lösungsmittel  (analog  den 
Hydraten)  stattfände.  Mr. 

Edward  Divers.  Die  Fabrikation  von  Caloniel  in  »lapan^). 
—  Nach  einer  Besprerhunif  der  Gescliichte  und  der  Ijteratur  der 
Calomelfabrikation  in  -Juitau  beschreibt  der  Verfasser  an  der 
Hand  von  Abbildungen  der  hierzu  verwendeten  Apparate  diese 
Fabrikation  selbst.  Das  japanische  Calomel  (Kejfun  genannt)  ist 
weifs  oder  schwach  gelb  und  frei  von  Siiblimat  und  metallischem 
(Quecksilber.  Zur  Darstellung  desselben  dient  Quecksilber,  welches 
aus  Kunjpa  bezogen  wird,  femer  ein  rother  Thon,  welcher  aus 
Quarz,  Kaolin,  Kerrinxyd,  an  Kieselsäui-e  gebunden,  und  ein  wenig 
Diotit  besteht;  als  chlorlieferndes  Mittel  wird  Seesalz  oder  Soole 
(bittem)  verwendet,  doch  wird  wohl  nur  ilas  in  diesen  enthaltene 


*)  Cbemikerxeit,  18.  276.  —  ')  Zeitschr.  snor?.  Chetn.  6,  260—267.  — 
*)  Duelbst,  S.  2öh;  Uelg.  Acad.  Dull.  27.  372— .S62.  —  *)  Chetn.  Soa  Ind. 
J.  13.  lOÖ-Ill. 
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.Mainicsiumcblond  uud  uicht  das  Kochsalz  nater  Mitwirknog  dos 
Luf t&ftuerstoffs ,  welcher  reiclilirh  Zutritt  hat,  chlorirend  wirken. 
Das  Ca1i>mRl  wird  in  einem  v>a\\r  emfaebea  thönernen  Ofen  mit 
Hülfe  von  Hnl/fctiprting  aus  ois<'riK'U  Topfen ,  die  bis  auf  einfro 
('ylinder  im  biuCTei),  in  welchem  sich  das  Heoctionsgemisch  be- 
tlndet,  mit  dem  rothen  Tbon  ßefüUt  sind,  direct  in  üborfestülpte 
uuglasiric  Thonkappen  sublimirt,  aus  welchen  es  diirrb  Abklopfen 
entfernt  wird.  Der  clieniische  Vrocefs  spifilt  sieb  nach  der  i^leicbunir 
ab:  4Hg-f-4HCl^-Os  =  4  HgCl  -f  2  H.tl.  Um. 

Walter  Harris  und  Victor  Meyer.  Teber  den  Molokular- 
zustand  de«  Cabimeldampfes*).  —  Die  Verfasser  gehen  zunächst 
auf  die  Geacbirhte  der  ÖampfdirhtebBstinimnng  von  Calnmel  ein. 
Die  Dichte  wurde  stets  der  einfachen  Formel  HgCl  entsprechend 
zu  8,2  gefunden.  Später  wiupde  aber  bei  Verdampfung  rwn  Calonael 
das  Auftreten  Ton  (^ueck silberdampf  bemr-rkt.  Dies  krinnton  die  Ver- 
fasser ebenfalls  diurli  momentaues  EiDtaurhen  eines  (loldbJättcbens 
in  den  Dampf  befit'itigen.  Sie  führten  weiter  Dampfdichtebestim- 
niungeu  nach  der  Lnftverdrüuguiiu;sine)hude  in  .Schwefel-  oder 
l'lioi-phorpfnitasultidilainpf  aus.  und  zwar  sowohl  von  Calomel  als 
einem  molekularen  Gemisch  von  Sublimat  und  Quecksilber,  mu\ 
fanden  in  beiden  Fällen  die  Dichte  S,2.  Bei  letzterem  Ver- 
suche hatte  sich  stets  nach  dem  Abkühlen  Calamel  gebildet 
/um  Nachweise  der  Dissociation  des  Calomehlnmpfes  wendeten 
die  Verfasser  einmal  den  Vei-sucb:  Calumel  in  einem  porösen 
Thoncylinder  verdampfen  zu  lassen,  au  tmd  fanden  aufserbalb 
desselben  eine  ganz  beträrbtlicbe  Menge  von  l^necksilber  abge- 
schieden. Dann  brachten  sie  ein  vorher  erJiitictes  Stück  von  Aetz- 
kali  in  den  Calomeldampf  nnd  konnten  hier  nur  die  Bildung  von 
Qutcküilhtrü.vj'd,  nicht  aber  von  Oxydul  beobachten.  Da  uich  nun 
das  Qucoksilberoxydul  bei  der  angewendeten  Temperatur  nur 
langsam  in  Hxyd  und  Metall  zersetzt,  wie  durch  Iwsondere  Ver- 
suche nachgewiesen  wurde,  su  mufs  das  Oxyd  primär  aus  vor- 
handenem Sublimat  entstanden  sein.  Nach  diesen  chemischen 
VersuchoB  können  somit  die  Dampfdichtebestiimnungen  uicht  zum 
Deweise  der  Formel  llgCl  licrangezogen  werden,  und  es  mufs  für 
CalomeK  da  Verbindungen  einwerthigeu  Quecksilber;^  sonst  nicht 
booliachtet  worden  sind,  die  Formel  Hg.jCla  angenommen  wcnlen 
eine  Formel,  die  für  die  DissiKÜation  folgende  Gleichung  giebt: 
Hg,ClB—  HgCU  +  Hg.  Uvu 

M.   Fileti,      l'eber    das   Molekulargewicht   des  Quecksilber- 


I 


fier.  27,  1482—1489. 
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clilorürs>).  —  Im  Gegensätze  zu  Harris  und  V.  Meyer,  welche 
aus  ihren  Versuchen  (siebe  vorher^jehendes  Referat)  anf  die 
Formel  HffjClj  schlielsen,  giebt  der  Verfasser  dem  Calomel  rlie 
Formel  Hg  Gl  und  zwar  weil  Calomel  eine  so  geringe  latente 
Verdanipfiingäwärnie  l>esit2t,  also  die  Dissoinatioii  desttelhen  eine 
ganz  begrenzte  ist,  und  in  Folge  dessen  für  lIg,Clj  die  I)an))if- 
dicbte  viel  näher  au  l(i,28  als  an  8,1**  liegen  mülste,  was  niciit 
der  Fall  ist.  Fileti  hat  nun  Calomel  in  Quocksilbtirchloriddanipf 
verdampft  und  hier  ei-üieiiB  keine  Anialganiation  von  Cmld  wahr- 
nehmen können,  ein  l^fnnd,  der  zeigt,  ilafs  hierbei  Calomel  nicht 
dissocürt  wiml;  und  zweitens  die  DampEdichte  in  dieser  Atmo- 
sphäre beim  Siedepunkt  des  Quecksilbei*s  zu  8,01  und  8,S0  ge- 
funden, während  die  Theorip  8,14  verlangt-  Ltw. 
Victor  Meyer.    Üor  Molekntarzustaud  desCalomeldampfes^). 

—  Fileti ')  schreibt  im  Gegensätze  zum  Verfasser  (siehe  vor- 
hergehendes Kefcral)  dem  Dampfe  von  Calomel  die  der  Formel 
HgCl  BiitsprechtMule  Dichl-n  zu  inid  /war  weil  dattsellw  auch  in 
einer  subUmathaltigcn  Luft  diese  Dichte  zeigt  imd  weil  rlassclbe, 
wenn  es  zugleich  mit  .Sublimat  verdampft ,  gekühltes  Gold  nicht 
20  amalgamiron  vermag.  Der  Verfasser  tritt,  dieser  Ansicht  nicht 
bei  und  zwar  erstens,  weil  dif?  von  Fileti  bei  (legenwart  von 
wenig  Sublimatdampf  gefundene  Dichte  des  Calomcls  nur  beweist, 
dafs  auch  etwas  Siiblimsit  die  Zersetzung  des  Caloinels  in  <^ueck- 
iiilber  und  Sublimat  uicbl  aufzuheben  vermag.  Dfm  zweiten  Ver- 
suche Fileli's,  dafs  ein  Gemisch  von  Calomel  und  Sublimat  ge- 
kühltes Go]d  nicht  amalgamirt,  hat  der  Verfasser  dadurch  seine 
Beweiskraft  genommen,  dafs  er  ex]ierinieuten  nachgewiesen  hat^ 
daffl  auch  ein  Gemisch  von  raetalli.^rhem  (Quecksilber  mit  der 
dreifachen  Menge  Stibliiuut  uicbl  im  Stande  ist,  diese  Amalguraining 
zu  bewirken,  während  z.  lt.  ein  Gemisch  von  Quecksilber  mit  viel 
Salmiak  dies  sehr  energisch  tbut.  Lim. 

i).  Scbweifsiuger.     Verhalten    von  Jodoform   zu  Calomel*). 

—  lüfst  man  Jodoform  und  (Juccksilberchloriii-  innig  gemischt 
l&ngere  Zeit  stehen,  so  wandelt  sich  das  Gemisch  in  eine  rothe 
Masse  um,  in  der  weder  HgCl  noch  CHJ,  mehr  zu  erkennen 
sind.  Ks  ist  eine  vollständige  1'mwandhing  in  (Quecksilber Jodid 
und  Chloroform  eingetreten.  Lim. 

H.  Arctowski.     rntersuchuugeu    über  die  Flüchtigkeit  des 


')  J.  pr.  Chein.  [2)  50.  223—323.  —   •}  Ber.  27.  3143— 31J5.   —  •)  J«. 
t  1881,  8.  6.  —   •)   Phano.   Centn- H.   35,  4öö;   Ref.:   Chem,  Ccntr.  65. 


Flüchtigkeil  von  Qoecksilberrblorid. 

Quecksitbei'chlorids  i).  —  Der  Verfaaöer  bat  zunächst  durch  Ver- 
suche die  FUichti^keit  des  Sublimats  auch  bei  gewöhnlichei- 
Temperatur  nachgi-wiegen.  Zu  dem  Zwecke  hnt  er  eine  vnn 
kaltttm  Wasser  ihirchströmte,  gHbogßne  Knhre  in  eine  Flasche  ge- 
bracht, welche  am  Itodeu  einige  SubIiiuatkr)'stAile  enthielt  Itci 
einer  Tempei-fttur  von  19^  konnte  er  nach  ciuiger  Zeit  kleine 
Ki7StäUclieii  au  der  kultfu  Köhre  watirnehmen.  Auch  quantitativ 
hat  er  diesen  \'organg  verfolgt  indem  er  <^uecksilbcrcblorid  und 
-bromid  in  kleine  Scbälchen  brachte,  welche  in  einem  von  einem 
constauten  Luflstnimc  diirclifloHseneii  Räume  «ich  befanden,  und 
(i  i*  wich  tsah  nah  nie  nacij  einer  bfstinimli'u  Zeit  featstellle.  Weiten^ 
L'eberlcgnngeii  und  Vcrsuclu.-  haben  dann  den  Verfasser  zu  dem 
I{esultatc  geführt,  dafs  eine  Temperaturgrenze  der  Flüchtigkeit 
praktisch  wohl  existirt,  theoretist-h  dieselbe  aber  erst  beim  abso- 
luten Nullpunkte  liegt  Daher  ist  aucli  (Mik;  dlrecti'  Mi-ssung  der 
Dampf  Spannung  des  (Quecksilberchlorids  liL'i  gewühuUcher  Tempe- 
ratur unmöglich.  Der  Verfasser  hat  deshalb,  anfangend  von  einer 
Temperatur  von  ungefähr  Gü"*,  die  Gewichtsabnahme  einer  Menge 
vou  (Quecksilberchlorid  mit  einer  bestimmten  Salzobeiiläche  in 
einer  gegel>euen  Zeit  und  unter  soiijjt  gleichen  Bedingungen  Im;- 
slimmt,  und  die  verdam[tftc  Monge  als  Function  der  Temperatur 
gemessen.  Er  Ii&t  hierzu  oinen  Apparat  verwendet,  bei  welchem 
ein  coDStanter  Luftstrom  den  Kaum  durchstreicht,  in  dem  aus 
einer  kleinen  Schale  das  Sublimat  verclantj>ft.  Dieser  Tlaum  wird 
umspült  von  den  Dämpfen  einer  unter  dem  Apparate  siedemlen 
Hüssigkeit,  welche  oberhalb  des  Apparates  durch  Kühler  ver- 
dichtet werden.  Duich  diese  Versuche  hat  der  Verfasser,  indem 
er  als  Abscisseu  die  Temi>eratureQ,  als  Ordinaten  die  Gewichte 
Verluste  eintrug,  eine  Curve  erhalten,  welche  sich  asymptotisch 
der  Temperaturaxe  nähert:  es  ist  dies  die  Curve  der  Sublimations- 
spannuugen.  JÄtn^ 

C.  E.  Liuebarger.  Eine  isotherme  Curve  für  die  Löslichkeit 
von  Quecksilber-  und  Natriumchlorid  in  Essigätber  >).  —  Der 
Verfftsaer  untersuchte  zuniichst  die  Löslirhkeit  beider  Sahce  für 
sich  in  Essigather  und  fand,  dafs  bei  41)"  au  »Juecksilbercbloriii 
16  Mol  von  100  Mol.  Lösungsmittel  aufgenommen  werden,  und 
dafs  die  Lüsüchkeit  mit  der  Temperatur  nicht  sehr  stark  schwankt. 
Bei  40"  nebmeo  100  Mol.  Essigäther  nur  0,0.^7  Mol.  Chloraatriuni 
auf.     Anders   wird  das  Verhälnifs  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
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Wider  Salze.  Es  bildet  sich  das  Üoppelsalz  (IlgCI,),.  XaCL  wenn 
beide  im  rebersf^hiisso  vorhanden  sind,  indem  100  M<d.  Lösungs- 
mitlM  40  Mul.  Hg('la  und  20  Mol,  Nut'!  aufiieiiinen.  l^ni  da* 
Yerhültnifs  beider  Salze  bei  veränderten  I^odingungen ,  aber  der- 
selbeu  Temperatur,  zu  studireu,  hat  der  Verfasser  NaCl  nicht 
vermehrt,  wohl  aber  nach  nnd  nach  dns  [«ösungsinittel,  und  hat 
»t«t8  für  einen  reberscluifs  an  Ht:(!ia  gesorgt  Die  Löeungen 
entlialleu  bei  40"  in  lÜO  Mol.  E&sigätber: 

oLHrCI,  40,(138,1  36,0|34,t)  34.8  32,1  20,0  22,8  I8,0|  16,4  14.1113,2  12,4  12,0:12,2,12,9 
oLNaCl  l20,o|l9,6|ld,2{lB,s|lä.3  13,81  9,l|    7,o|  fi,l|  4,3    3,a|  2,9l  S,3i  1,«|  1,3'  0,8 

»Lfm. 
L6o  Vignon.  l'eber  die  Bestäniligkeit  Terdiinnter  Lösungen 
Ton  Snblimat').  —  Her  Verfasser  IihI  durch  Vfi-^uehe  dargetlian, 
diiX«  (^UHckhilhercIiluriil,  welelics  60  Stunden  atif  80"  erlützt  wor- 
den ist,  4  Pruc.  an  fiewicht  verliert,  und  dafs  der  Kuckstaad 
reines  HgCl,  ist.  Er  hat  ferner  gezeigt,  dafs  stark  verdünnte 
Siiblimatlosungen  heim  Eindampfen  im  Vacuuni  reines  HgClj 
hinterlassen,  und  dafn  dieselhen,  wenn  sie  mit  aiiimouüik-  und 
staubfreier  Lnft  in  Iteriihrung  sind,  sich  nicht  verändern.  An 
freier  Luft  dagegen  veränderu  sich  die  Lösungen  so,  dafs  der 
richalt  an  reinem  Oiiccksilherehlnrid  abtiininit.  Der  Ornnd  d:tvon 
Hegt  in  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Staub  der  Luft  und 
des  Alkaligehaltos  des  rilases  oder  des  zur  Lösung  verwendeten 
Wassers.  Besondere  Versuche,  bei  denen  der  \'erfasser  auf 
1  Mol.  HgCIj  Vi«  ^1"1-  Natronlauge.  Xa,C(),  und  Ammoniak  ein- 
wirken Uefa,  haben  ergeben .  dafs  die  niedergeschlagene  Queck- 
fiilbermenge  immer  gröfscr  als  die  bererhnete  ist  und  mit  der 
Zeit  zunimmt,  dafs  aber  die  Schnelligkeit  der  .Ausfüllung  und  die 
Art  und  das  Aussehen  des  Niederschlages  sehr  schwankt.  Um. 
Leo  Vignou.  L'eber  die  Ticstandigkeit  verdünnter  Lösungen 
von  Sublimat*).  —  Die  Veränderung  von  Sublimatlosungen  ist 
ftlkalist^hen  Substanzpni  welclu'  aus  dem  zur  Lö.sung  angewendeten 
WaHser,  der  Luft  und  dem  die  Lösung  einscbliefseuden  Glase 
sliimmeu ,  zuzu?ichreiben  (vergleiche  vorhergehendes  Referat). 
Durch  die  Oegenwart  vnn  Salzsäure  (welche  die  Alkalien  neutra- 
lisirt)  und  Alltalichlonden  wird  die  Beständigkeit  der  Subiimut- 
Insnngen  bedeutend  cvhöht,  und  zwar  liat  iler  Verfasser  diese 
Wirkung  zahlenniäfsig  unterriucht.  Er  hat  dabei  gefiinclen,  ilafs 
rhlomatrium  eine  Snblimatlösnng  vor  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak selir  wenig  schützt^  dafs  dies  aber  Chlorammonium  ziemlich 
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ausgiebig  thut:  So  sind  z.  D.  25ccm  einer  Ammoniaklösung,  vüu 
der  lOccm  genügen,  um  lCK)c<jm  einer  Sublimatlösung  1:1000 
Tollkommeu  zu  fäUcu,  notbig,  um  in  IO(Jccm  -Sublim ntlösiiug, 
welcbe  ^g  NH,11  enthält,  gerade  den  Anfaug  eines  XiednnicblageB 
zu  geben,  wäbreud  in  ÜBrsälhen  Lüsung,  welche  nicht  NllfCl  enl- 
bült,  soliuü  1,2  com  Ammoniuklösuug  diese  VVirkuug  hervorbringen. 
Vor  ilur  Kiuwirkurifi  vun  NaUH  dageg<;u  scliützt  (wenn  auch  wenig) 
Chloruatrium,  während  dies  Cblorammonium  nicht  thut.  Dasselbe 
ist  der  Fall  bei  Einwirkung  von  Natriumcarbonut  auf  Sublinuit- 
lÖaungen,  während  ebenso  Chlorammonium  wie  Clilornatrium  vor 
der  Einwirkung  von  Albuiuiulüsungeu  (10: 100)  schützen.  Ein 
Zusatz  von  Salzsaure  schützt  glcichmäfsig  gegen  alte  Einflüsse. 
Für  medicinischo  Zwecke  ist  es  demnach  vortheilhaft,  der  Sublimat- 
lösuug  1:1000  entweder  Chlornatrium  und  Chlorammonium  oder 
Salztuäuru  zuicusetxen.  Ltm. 

Tanret  Tcber  die  Luftbestäudigkeit  von  Lösungen  1:1000 
des  Quecksilberchlori(lsO-  —  Leo  V'ignou  hat  angegeben  (ver- 
gleiche die  beiden  vorli  ergeh  enden  Uefernte),  dafs  sich  Lösungen 
des  (Quecksilberchlorids  1 :  1000  an  der  Luft  verändern  unt^T  Aus- 
scheidung eines  weifseu  Niederschlages.  Der  Verfasser  bat  diesen 
Befund  unter  gewöhnlichen  Umstünden  nicht  bestätigeu  könneu. 
Nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  iu  der  Luft  bildet  eich  nach 
imd  nach  ein  weifser  Xiuderschlag  des  Quecksilherchloramid«.  Um. 

E.  Burcker.  Ceber  die  Uestaudigkeit  wüsseriger  Lösuogeu 
von  Quecksilberchlorid').  —  Der  Verfasser  hat  einmal  Lösungen 
von  Sublimat  1:1000  in  Quellwasser,  dann  in  destillirtem  Wasser 
uml  /.war  uiiler  drei  Hedingungen:  in  nüeuem  Gefäfse  am  Lichte, 
in  geiiciilossenem  am  Lichte,  in  geschlossenem  in  der  Dunkelheit 
untersucht  und  gefunden ,  dafs  biü  Anwenduug  von  (^uellwasser, 
namentlich  im  offenen  Uefäfse,  aber  auch  in  dem  am  Lichte  beliud- 
lichen  geschlossenen  (in  bedeutend  geringerer  Menge  allerdings) 
ein  braunrother  Niederschlag,  welcher  aufser  Quecksilber  und 
Cldor  noch  Ammoniak  und  organische  Bestandtheile  enthielt,  unter 
Verminderung  des  HgClg-liehaltes  der  Losung  üieh  gebildet  hatt«, 
wälirend  iu  den  übrigen  Füllen  keine  Veränderung  der  Lösung 
zu  bemerken  war.  Der  Gnmd  der  Veränderung  liegt  in  der  Ein-  ■ 
Wirkung  von  Luft  und  Licht  bei  (legenwart  der  mineralischen  ' 
und  organischen  Bestaudtheile  des  Wassers  auf  das  Quecksilber- 
chlorid.    Dia  Einwirkuug  hört  auf,  weuu  mau  die  Losung  von 
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l>aft  und  Licht  abscUlietst  (Tei^lciclie  im  Uobrigeii  die  Torher- 
geheiiden  Referate).  Ltm. 

AcliiU*-  Srlav«  nnd  Csmillo  Mannelli.  Teber  die  Cr- 
bacheii,  welche  b«i  der  Desiufectiou  das  Verschwinden  d(»>  Queck- 
silbers aus  den  iSublimatlosaagen  /.ur  Folge  haben  ■).  —  Queck- 
silber Tiird  Tun  Stoffen  mit  animalischer  Faser  (WoUo.  Soide) 
Itiichter  als  von  pflanzlicher  Riser  (RiinmwuUe)  aus  I>ublimat- 
lüäuugen ,  gletchviul  üb  dieü€lht.<n  Salzsäure  oder  KochaaU  ent- 
halten,  auf  gen  omni  OD.  Es  litt  deshalb  nothig,  bei  Destuf eciionen, 
namentlich  von  Wolle  oder  Seide,  die  Sublimatlüsiui^ii'U  öfters  zu 
erneuern.  Zur  ne:*infection  von  tfetten  oder  Kleiilung&stucken  ist 
unter  erhüht^^m  Druck  ausslrüiuender  W&sserdampf  der  Suhlimat- 
lÖsuDg  vorzuziehen.  Ltw. 

Fran.;ois.  Diis  auf  nassem  Wege  dargestellte  krystallisirt« 
Mercurojodid-').  —  Das  durch  Sublimation  gewonnene  krystÄlUsirto 
Mercurujodid  enthält  immer  freie»  Quecksilber,  welches  ntiihsani 
durch  Waschen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entfernt  werden 
mufs.  Der  Verfasser  hat  nun  auf  folgendtmi  Wege  i-cinei»  kry- 
stallisirteti  Mercurojüdid  erhalten:  Erhitzt  man  50 g  Mei-curijodid 
mit  100  g  Anilin  und  200  g  Alkohol  bis  zur  ToUkommenen  I^&ung, 
80  scheidet  diese  grofse  Kr^iitallH  de«  Diphenylmt'rc.uridiammo- 
niumjodids  ab.  Die  Mutterlauge  läfst  dann  auf  Zusatz  von  350  g 
Aether  des  Handels  scliÖne  gelbe  Krystalle  des  Mercurojodids 
nach  längerer  Zeit  au.skry8taflisiren,  welche  mit  heifsem  Alkohol 
und  dann  mit  .Vether  gewasclien  werden  können.  Die  Mutter- 
lauge giebt  auf  erneuten  Zusatz  von  Aether  eine  neue  Menge 
dieses  Körpern.  Dei-selbe  wird  durch  Ammoniak  gest;hvrär/t. 
Durch  .((»dku-lium  wird  er  unter  Abscheidung  von  metjillischem 
Queckbilher  zersetzt.  Die  Üildung  des  Meixuro Jodids  ist  nur  auf 
den  Gebalt  des  Aethers  an  .-Udehyd  zurückzuführen,  du  reiner 
Aether  die^e  Ilildutig  nicht  vtraiilaist.  Der  angewandte  Aether 
färbte  nämlich  Fuchsinscliwetligiiäure,  der  nach  der  Ausscheidung 
des  Mercurujodiils  durch  Destillation  wiedergewonnene  Aether 
sseigte  dagegen  diese  Aldehyd reaction  nicht  mehr.  fAm. 

Berthelot.  Heber  die  Sublimation  des  rothen  und  gelbon 
Quecksilberjotlidä )).  —  Das  rothe  Quecksilber  Jodid  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beständig  und  geht  beim  Erbitzen  in  das 
gelbe  über.  Beim  Abkühlen  verwandelt  sich  das  letzlere  wieder 
iu  das  rothe,  namentlich  wi-nn  die  geringsten  Spuren   des  rotheu 


'}  iljg. Raa.lHch. 5, 71-~60i  lief.:  CbBm. Centr.  »6, 1,  SM.  —  *)  J. Pharm. 
Chim.  39,  67—70.  —  ')  Uwelbst.  S.  70-71. 

U- 


092 


iilftir. 


Jodids   hiQKugebraclit  werden ,  unter  FreiweiHlen    Ton    -*-  3,0  Cal 
für  Uff.Ij  ^=  354 1?.     Beide  Jodide   können  auch   bei  gowohnlicber 
Temperatur  gewonnen    werden :    Das   ntthe    dnn;h    FÄllunj;,    das 
gelbe  aus  der  KÖKung  in  Alkohol  durch  AVasser  oder  ,\bkiililung 
dör   Losung.      Frankeulicim   liatt»^.    da   er  durch  Sublimation 
zwischen   Glasplatten    sowohl    rothes    als   gelbes   Jodid   erbsJleii 
hatte,  an^enoniTQtm,  dafs   beide    Arten   anrli   im    r)ani|if:{u<{tAri4ltt 
Torlianden  seien.     Der  Vei-fasser  weist   diese  Ansicht   zurück,  da 
im  Sublimat  die  rotheu   Krystalte  sehr  wohl  erst  secundär  um 
dem  (^i>lbeu  Jodid,  z.  R  durch  Verstäubeu  «janz  ^jeriiifrer  Mt-nüfn 
rotheu   Jodids    aus    dem    noch   nicht   sub!iniirt<*n    Theile  auf  da*. 
Sublimat,  entstanden   sein   können.     Der  Verfa«8t*r  ist  Tielmehr 
der  Ansicht,  duFs  im  Dampfe  nur  das  gelbe  Queokailberjodid  vor- 
handen sei.  Uw. 

R  G.  Clavton.  l'eber  die  DarslelUmfr  von  Kaliummercon- 
jodid')-  —  Has  Dopiwlsalz  *2(KJ.H«J,)  -^  .SH,0  hat  dor  V«^ 
fjutser  so  gewonnen,  daXs  »r  gewühnlichee  Nefsler^Bclif^s  Keagom 
eiiii^edampft  und  die  cniiceutrirte  Lösung  sich  selbst  überlas*CD  h»t 
Dabfi  scheiden  sich  feine  ^clbe  Prismen  aus,  weh'he  clun.'h  Wasjer 
unter  AbsclieitUmg  \'ün  Mercurijodid  zersetzt  werden.  Zur  Reim* 
gung  werden  ditwelben  abgesaugt  und  mit  starkpra  Alkohol  ge- 
waschen. Um. 

IJ.  Antony   und   *).  Sestiui.     (^uecksilbfrsulfür,  llg,S>).  — 
In  r«hereiuatimninng  mit  SefstrÖm  und  Brande  haben  die  Ver- 
fasser gefunden,   dafs  das  Mereurosiilüd  existirt,   weun  anoh  nur 
bei  niedriger  Toraperntur.     Zur  Daifttelluujf  desselben  haben  «f 
zuerst  f'ine  Lösuuj^  von  Kiiliumsulfat,  welclie  iiuch  bei  —  U)«  uirht 
erslflrrt,  unter  0«  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  mit  dirtiT 
LiJsung    eine    Suspension    von    Men'uroi'hluri<l    oder    -ai'etai    iu 
Knliimistilfatlösuug  gi?mischt.     I'ls  bildet  sicli  dann  ein  schwank« 
Pulver,    welches    aber  unter  dr-m    ,Mikrn!;k<)pe   auch   bei   ()•  mit 
tjnecksilberkugeln  vermischt  ei-schciut,  also  ein  Gemisch   von  He 
und  HgS  ist.    Rei  der  Rinwirkung  ron  trnc-keuem  Schwofelwasser- 
stoß  bei  —  10"  auf  trockenes  taloniel  ist  iVw.  Heaeticm  nur  dann 
vollständig,   wenn  der  Schwefelwasserstoff  mit  Kohlendioxyd  ver- 
dünnt ist.    Mercuroacetat  wird  auch  durch  reinen  Seh wefid Wasser- 
stoff vollständig   «ersetzt.      Es   bildet  «Ich  hierbei  ein  homogene« 
schwai'zes   Pulver,    welches    wirklich   Mercurosulfid    ist;    denn  ••» 
wird  bei  0"  durch  mit  Kohlendioxyd  gemischtes  trock*'nes  tUilor- 
was«er8toffj;as  in   reiues  Mercurochlorid  unter  FiUtwickeluug   vua 
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Scbwofelwiisüerstoff  um^ewaiidelt ,  während  ebenso  bebaudeltes 
Merounsiilfid  unverändert  bleibt  Bei  steigender  Teinpfratiir 
(von  Ü«  an)  dagegen  zersetzt  sich  Hg^S  langBum  in  HgS  «nd  Hg. 

Ltm. 
J.  A.  Ippen.  lieber  aynUictischc  Bildung  von  Zinuoberkry- 
stallen ').  —  Zwar  sind  die  Versuche  des  Verfassers  noch  nicht 
abges< 'blossen,  aber  es  ;^ebt  «loch  soviel  aus  denselbi'n  heiTor,  HaXa 
die  von  Itruuner  angegebene  Cli*uuze  von  45'^  nicht  aU  thenulsclie 
Grenze  der  Uildung  des  /innobcrs  au^esohen  werden  kann.  Freies 
i^absäurogas  befürdert  nicbt  inaner  die  Bildung  des  Zinnobers, 
wohl  aber  scheint  dies  Schwefelwasserstoff  zn  thun.  Lttn. 

W.  Spring.     Ueber  die  Umwandlung  des  schwarzen  Queck- 

eilbersulfids    in    rotbes    und   die   I)icbte    un*!  specitische  Wärme 

beider  Körper').  —  Der  Verfasner  hat  schon  frülier  i^ezeigt,  dafs 

sich   die    Dichte   eines   Kürpcrs   durch   Druck   nur  dann  dauemd 

ändern  Uifst,  wenn  derselbe  in  mehreren  Moditicationcn  von  ver- 

stbiedenem   specifiselien  Gewicht   existii't.     Die  Dichte  des  Bleies 

läfftt  sich   also   dauernd    nicht  andern,   wiihnmd   z.   B.  amorphes 

rsen  durch  Druck  sieh  in  krvstalUuisches  überführen  läfst.    Der 

r'erfaascr  hat  deshalb  den  Satü  aufgestellt:   ^Die  Materie  nimmt 

.nter  Bedingungen,  welche   von  der  Temperatur  abhäugit;  eiud, 

eu  Zustand  an,   welcher  dem  von   der  Kubstanz  ein^eiitimmenen 

Volumen  entspricht"     Tivlzdem  ist  es  nun  dem  Verfasser  nicht 

;eluiigen,  die  gewöhnliche  schwarze  Moditiration  des  Qnecksilber- 

Ifides  durch  E>ruck   in   die   rothe  überzuführen .   auch   wenn   er 

ie  Temperatur  erlieblich  steigerte,  um  über  den  kritischen  Punkt 

oint  de  ti*ansiii(>n,  wie  sich  van  't  Hoff  ausdrueklel  zu  kounueu. 

Jm  die  Ursache  des  Mifserfolgeü  zu  ermitteln,  hat  der  Verfasser 

äcbst  die  specifisihen   Vylnmen   des  schwarzen ,  als   Nieder- 

:blag  gefällten  Srbwefpliiuecksilbers,   dann   des  ix)then   Sullides, 

welches  erhalten  ist  ilurcSi  Behandlung  des  schwarzen  mit  gelbem 

Scbwefelamuiouium,  uud  endlich  des  durch  Sublimation  erhaltenen 

Zinnobers  —   bei  vei"schiedencn  Temperaturen  —  bestimmt  und 

dieselben  bei  5(;,*i'*,   einer  Temperatur,   bei  welcher  dieselben  bei 

—  allen  MitdiHcationen  am  höchsten  sind,  wälirend  sie  oberhalb  und 

Kinterbalb   dieser  Temperatur   wieder  abfallen,  zu   132,4ö,    resp. 

^■28^8,  resp.  123,60  gefunden.    Ferner  hat  er  bei  ßestimmuns  der 

llfJÄeitisi.-hen    Wünne   auch    für   das   schwarze   SulHd    dui-cbgaugig 

höhere  Werthe   als  für  das  rothe   ermittelt.      Aus  diesen  Untor- 


*)  Tsofaermack's  Mittk  14,  114-120;  Raf.:  CUeiii.  Ceotr.  66.  I.  119. 
*)  Zflitflobr.  anorg.  Cham.  7,  371—3^;  Bfäg.  Acad.  Bull.  38,  238— 3&7. 
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fluchoiigen  ergicbt  sicli,  dalM  zur  L'el>«rfiilinmiff  des  Bchwaraen  in 
das  rothc  Sultid  ungefähr  35000  Atmospliüren  Druck  nöüiig 
wären,  ein  Betrag,  der  mit  unseren  jetzigen  Llülfsmitteln  woÜ 
nicht  zn  errnif'.hen  iüt  Indessen  ist  es  dem  Verfasser  gelungen, 
iuo  andere  Mtxlihcation  dv^  Hchwarzeu  Sultidea  mit  dem  sj>6ci- 
schen  Volumen  (!"")  124,38  durch  Sublimation  des  gewöhnlichen 
schwarzen  l^uecksilhersultidex  in  einer  Atmosphäre  eines  indiffe- 
renten Gases  (CO,,  N,)  und  Aussuchen  des  neben  einem  sehwarzen 
Pulver  sich  bildenden  krystallinischen  schwarzen  Suitides  zu 
gewinnen.  Zur  reberftilirurijr  dieser  schwarzen  Mnditirjition  in 
die  rothe  i^ind  nur  einigte  hundert  Atmosphären  notjiwendig,  und 
In  der  That  gelingt  die  lJeberfähi*ung  schon  beim  kräftigen 
Reiben  desselben  in  einem  Achatmöi-ser.  Hierdurch  erklürt  sich 
auch  das  Amsterdamer  Verfahren  zur  Zinnobcrdar»tclluDg,  welches 
darauf  beruht,  das  bei  der  Sublimation  von  Qnecksilbersulfid 
neben  dem  rotheti  entstehende  schwar/e  Pulrwr  durch  kräftiges 
Vermählen  und  flrücken  in  das  roth«  Pn)duct  überzuführen.  Zum 
Schlüsse  Ifcrtchtigt  der  Verfasser  noch  einige  IJteraturangabeik 
dahin,  dal»  diu  rothc  Sultid  beim  Erhitzen  auf  .320"  schwarz, 
beim  Erkalten  aber  immer  wieder  roth  wird,  während  beim  Er- 
hitzen auf  410"  das  rothe  Sulfid  dauernd  schwarz  Äird.      iJm. 

Uaoul  Varet  l'ntersuchungen  über  die  Mercurisnlfate '). 
—  Der  Verfasser  hat  thermochemische  ünterauchungen  angestellt 
zunächst  Über  die  lÜlduugswärme  iles  neutralen  QuecksUbersalfates 
nach  der  Methode  der  doppelten  Crasetzung,  indem  er  z.  R  die 
Wärmetönung  bei  Zusammentreffen  von  H^jSO^  mit  2 HCl  und 
weiter  von  HgCl,  mit  U,SO,,  endlich  HgO  mit  21101  mafs.  dann 
dieselben  Messungen  mit  HCN  anstellte.  Die  Aofülirung  der  ein- 
zelnen Zahlen  würde  zu  weit  führen.  Er  fand  so  folgende 
Resultate: 

HgO  (gsfuUt)  +  H,S04  (Tordöimt)      =  UgSO«  (fert)  -f  H,0  (Bümig) 

gicbt  -1-      2,6  Cal. 

HgO  (gefäUt)  +  n,SO,  (reiu  flÖMig)  ^  HgSO,  (fest)  +  H,0  («äerig) 

giebt  -h    19J6  Ca]. 

UgO  (geflUt)  +  80,       (fert)  ^  HgSO,  (fert)      giebt  4-    40.1  C»L 

Hg     (HüMig)  -i-  S  Cfwt)  -\-  0«  (guar.)  —  HgäO^  (fort)      giebt  4-  106.1  C^ 

Ferner  hat  der  Verfasser  auf  älmliche  Weise  die  Kildungswärme 
des  drei  basischen  QuecksUbersutfates  (SÜ^.SHgO)  bestimniL,  und 
hierbei  gefunden: 


I 


')  Compt.  rend.  119,  684—687;  ßoU.  Boa  chim.  11,  1166— 117a 
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3  ngO(gefim)-fB,S04  (verdünnt)  ==  SO,.3IIgO  (fest)  -|-  H,0  (flnsi>i|t) 

giebt  +  1S,38  Ca). 
HgSO,  (fert)     4-  ailgO   (gefällt)     =  SO^-SflgO  (fert)  giebt  +  10.78  C«l, 

Endlich: 

HgSO.  +  10  Liter  «q.  =  '/jHgSO^  (gelöet)  +  V^HiSO.  (gelöst) 

+  V;(SO,.31lgO)(gefam)    giebt  +  3,38  C*L 

Bei  der  Kiuvirkuug  von  Wasser  auf  HgSO«  wird  am  meisten 
Wärme  eiitwiclteh.  T>ie  exotherme  Keactiou  erklärt  also,  wanira 
das  neutnih'  Sjitz  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Im  Mercurisnlfat 
wird  (wie  aus  den  nicht  angeführten  thermocheniisidien  Gleichungen 
hervorgeht)  die  Schwefelsaure  vollständig  diirrli  ilie  (JyanwaBseratoff- 
säure  mit  -f"  23,5  Cal.  ersetzt  Kheiiso  wird  nucli  die  Schwefel- 
ftäure  beim  (Quecksilber  vollständig  durch  Salzsäuit*  verdrätigl.  Lim. 
Itaoiil  Varet  Untersnrhungeii  über  die  Mercurinitrate  •). 
—  Per  Verfasser  hat  dieselben  therm  och  emischen  rntersuehiingen 
um  Merciirinitrat  me  am  Sulfat  (siehe  vorhergehendes  Kefeiut) 
angeetelU  und  liierhei  folgende  Ilosultate  gewoDueu: 

IlgO  tgefÄUt)  4-  L'HNO,  uer-lönnl)  ^  [rig<NO.),+  ViH,0]  (fwt)  -f-  H,0 

(flniiis)    giebt  +    7,96  Cal. 
Hg  (flöwig)  +  N,  (Gai)  +  0.  (Gai)  +  V,H,0  (HttMip)  =  [Hg(NO,), 

-L  '/,  H,01  (feat)  giftbt  +  58,36  Cal. 

Die  Bihlungäwänne  de»  dreibasischen  Nitrates: 

3HgO  (gefällt)   f   2MN'0,  (verdüuut)  =  N,Oj.  SllgO.  11,0  (fot) 

giebt   4-  1fi,4fi  Cal. 
HgO.>%05  +   %H,0  (foßt)  +  2HgO  +  VfHtO  (flüsfig)  =  N.OfcSHgO 

.  H,0  (fest)    giebt  4-    8^  CaL 
Endlich: 

Hg(NOJ,  +  V,H,0  (fest)  +  10  Lit«r  aq  =  "/,,Ug(X<>>).  (geln.ii 

-f  '/„HNO,  (gelwt)  +  '/i.(N,0».3Hg0.1l,0)  (feM)     giebt  —  1,2  CaL 

.\uch  die  Saliwteraäure  wird  gebunden  an  (^necksilber  durch  Salz- 
säure und  Cyanwassersloffsänro  ersetzt  lAtn. 

Silber. 

.1.  Asbeck.  Extracliou  siUicrbaltiger  Aufhereitungsabgauge 
mittelst  des  Kusse Iprocesses  zu  Sala  in  Schweden ').  —  Um  die 
iu  den  Abgängen  von  silberhaliif;eii  Kleiglanzerzen  noch  vorhan- 
denen Silbermengen  zu  gewirmeu,  wird  ein  Kxtractionsprocefs  an- 
gewendet      Die    lidnge    entliält    im    Liter    durchsi^hnittlich    15  g 


»)  Oompt  read.  119,  797—79».  —  ')  Berg-  ii.  Hfittonm.  Zeitg.  53, 
IS-IÖ. 
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Natrium tltiosulfat  und  'ög  KupfürsuUat  und  wird  bei  35  bis  id** 
angewenflet  Sie  cireulirt.  mohnmils  iilx^r  die  Abgünge  und  wird 
dann  iiuch  laugere  Zeit  mit  deüselbt>u  in  HerüJiiiing  gelasl^en. 
Eudlicb  wird  mit  warmem  Wasser  nacligewascheo,  bis  mit  KJ 
kein  Silber  mehr  nachweisbar  ist.  Diu  Füllung  gcscbiebt  mit 
soviel  einer  coacentrirten  SchwefclnatriumtÖBung,  dals  eine  ge- 
nommene l^robe  der  Lauge  bei  eineutcm  Zusätze  von  Scliwcfel- 
natrium  eben  noch  eine  schwärzliche  Fällung  giebt.  Die  klare 
liauge  wird  iiiiter  F.r»atz  des  verbrauchten  NatrinmtbiuBulfat«  und 
unter  l.'msUinden  auch  des  tCupferbuIfutN  wieder  als  Kxtnietions- 
iaiige  benutzt.  Der  die  .Scbwefclmetalif  enthaltende  Schlamm  gehl 
in  eine  Filterprestte  und  wird  dann  mit  bleiischen  Zusr.hliigen  im 
Scliachtufen  iiie<Ierge8('limol7,en,  d:i8  Werkhlei  mit  Zusatz  von 
2  Ijih  4  l^nx:.  Ag  ali^t-triidien,  di-r  faUiMule  Kupfereleiu  mit  circa 
'JO  I'roc.  Cu,  15  l'roc  I'b  und  0,2  I'ruc.  Ag  d:igegcu  verkauft 
Die  AiislaugDug-  der  Abgänge  geht  nach  der  Gteichuag:  4NaiSjOi 
+  SCujSjO,,  4-  3Ag,S  =  yCujS  4-  GNaAgSjO,  -J-  Na,S,0, 
vor  siciL  Ltm. 

Der  Uoefslcr-Edelmann'äche  Bleieutsilberuugspracefs ').  — 
Dieser  l'rocefä  zerfällt  in  zwei  Tbeile.  1.  Kutsilhern  des  Werk- 
bleies durc^li  eine  '/j  I'roc.  .Vlnminiiim  enthaltende  Zinkle^niug, 
wodurch  raflinirlbB  I5lei  und  eine*  Zinkt;ilberlt'giriing  gewonnen 
wird.  2.  Verarbeitung  der  Ziiikisilbeilegiruiig  /u  raffiniKem  Silber 
und  Zink.  Bei  Kntsilheruug  des  Werkbleiee  mit  reinem  Zink 
bildet  sich  viel  Zinkuxy<l,  welches  eine  volUtäntligc  .\ufnabme  des 
Silbers  durch  «las  Zink  verhiudei-t  und  einen  iil)eriauf  schwimmen- 
den Ziukbchaum  entstehen  lüfst.  Die  Zinkalu  mini  um  legirung  uxy- 
dirt  sich  nicht  und  uiinmi  alles  Silber  auf.  Sie  wird  dann  oinom 
auf  400  bis  500"  erhitzten  Werkblei  zugesetzt  und  geht  beim  Ab- 
kühlen nach  Aufnahme  des  Silbers  an  die  UbortlacliC,  wo  sie  ab- 
gehoben und  durcii  Aussaigeni  bei  niedriger  Temperatur  von  dem 
noch  anhaftenden  Blei  befreit  wird.  Die  I^egirung  kann  entweder 
durch  Behandlung  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  auf  Silber  oder 
durch  ein  elektrolytisches  Verfahren  auf  Zink  und  Silber  ver- 
arbeitet werden.  Das  letztere  Verfahren  liefert  ein  sehr  reines 
Zink  von  90,94  Proc.  Gebalt.  AU  Elektrolyt  dient  hier  eine 
Lösung  von  Chlorzink  in  Chlormagncsium.  AU  .\uodti  dient  dia 
Ziuksilberlegirung,  als  Kath4)de  ZlnkplattL'n.  Deu  Anoden  wird  das 
Zink  entzogen  und  es  bleibt  als  Ilückstund  dersetbeu  ein  Schlamm 
mit  75  I'roc.  Ag  und  12  Troc.  I'b.  Dieser  »vijd  mit  sehr  verduimter 


>)  Berg-  u.  HathiDm.  Zeitg.  A3,  109—110. 
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hwefelääure   behandelt,  um  die  Oxyde  von  Kupfer,  Zink   uikI 

Cisen  zu  cutforneu,  dana  wird   gebildetes  Chlorsilber  mit  Kiseii- 

.bfälleu   zu   .Silber  reducirt.   so    dafs  dieser   Schlamm    uiiuiiiohr 

5  Proc  Pb  und  ÖO  bis  8Ö  Proc,  Ag  enthält.    Hieraus  wird   dos 

ilei  a.\n  (iliittH  entfernt.  Ltin. 

Fraueis  C.  l'liillips.  Notiz  über  eine  Form  des  Silbers, 
•eiche  durch  Ryductiou  von  Silbersultid  mit  Wassei-stoff  erhalten 
wird*).  —  Der  Vei-faswer  luit  in  Uubereinstimmung  mit  mehreren 
auderi'u  Forschm*n  beobachtet,  dafs  bei  der  lieduction  von  ge- 
fällteLQ  Silbersulttd  udcr  .\rgoiitit  mit  Wassorst^ifT  das  .Silber 
Draht-  oder  Fadt-nlorm  auuimmt.  Dieselbe  Lr^cheiuung  bietet 
sich  auch  bei  der  lieduction  von  Kupfersulfid  mit  WasserstoflE 
dar.  Für  dieselbe  ist  vun  llainpe  (JB.  f.  IHy.3,  S.  490)  die  Kr- 
klärung  aufgcistellt  worden,  daTs  diks  reilucirtu  Kupfer  sich  in  dem 
geschmolzenen  Sullid  uuElöäC  und  dann  aus  dem  Kcschniolzenen 
Inneren  durch  Hohlräume  der  erstairten  Kruste  durchj^eprcfst 
werde.  Diese  Krkliinin<^  liirst  RJi-.h  nirht  für  das  Silber  aufrecht 
erhalten,  da  der  Sdtuielzpunkt  desselben  fiWP  höher  lic'^t  als  die 
KednctitmBtempei'atur,  tind  die  bei  der  Ueduetion  des  Silber»ullids 
freiwerdende  Wärme  durchaus  nicht  ausreicht,  diese  Tcutpei*atai-- 
steigening  herb«iziifiihnfu.  Ltm. 

E.  Odernheimer.  Verfahren  zum  Färben  von  Textilfascm, 
Leder,  Holz  n.  derj:!.  mit  Silber-,  Tran-  und  Chromsa,lKen").  — 
Textilfaserii,  welehi)  mit  i?inom  Silbersalz  getränkt  oder  Iwdnickt 
sind,  behandelt  mau  nocli  feucht  mit  »iuem  reducit^>mleu  (ias, 
z.  R  i*hosphor\vassei*stoiT  oder  \Vasserstoff,  welchem  Spuren  von 
l'liosphor-  oder  Arsenwasserstofli  beigemeUKt  sind,  wobei  sich 
metallisch  gliinzRudiis  Silber  aus-scheidet  Mit  Uransalzeu  impräg- 
nirte  Faser  setzt  mau  dem  Druck  einer  helfseu  Walze  aus,  wo- 
durch eine  intensive  ^elbe  Farbe  erzeugt  wird,  welche  durch 
Alkalien  in  Orange  überf;eht  t'hromsalze  ueben  einem  Reduc- 
liouarnittel,  z.  H.  Olvcerin,  liefern  bei  gelindem  Erhitzen  eine 
gi'tine,  bei  stärkerem  eine  braune  Färbung.  Op. 

E.  A.  Schneider.  Zur  Kenntnifs  des  coUoidalen  Silbers-^).  — 
l^ffkanntlicb  liifst  sich  eine  KÖsnug  des  coUoidalen  Silbers  in 
Aethylalkobo)  darstcdleu,  ein  Kogenanutes  Organosol.  Der  Ver- 
fasscr  hat  nun  dadurch  geprüft,  welche  anderen  Orgauosole  des 
Silbers  sich  gewinnen  lassen,  di\fs  er  1  ccm  des  alkoholischen 
Organosols  mit  .^)  ccm  des  betreffenden  zu  untersuchenden  Lösungs- 


')  Amer.  Chem.  Soc  J.  16.  700.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  7^023,  —  ')  Zeitsobr. 
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mitt^U  %'eraetzt«i  un<l  l>eobacht«ic,  ob  Fällung  eintr&t  oder  uicbt. 
Nur  Propyl-,  Iwpbutyl-.  tertiärer  Butylalkoliol .  AetLyleuulyonl 
lind  l'hoiiül  hewirkoii  nicht  sofortige  Au&fnIluDg,  nach  einigen 
Monaten  tritt  duiT^  dieselben  aber  CoHgulining  ein,  da«  Coa^rnlnm 
ist  aiifser  b^-im  Aetbylenjilycol  in  Wasser  loalicli.  Mit  Glycbrin 
liifst  sicli  dadurch  ein  (hpinnsol  darstellen,  dnf^  man  das  alkobo- 
lische  Organosnl  mit  dem  gleichen  Vutumen  Glycerin  versetzt  nnd 
dun  Alkohol  ülier  Schwefelsiiuro  im  Vacuum  abduustet.  Beim 
Versetzen  des  alkoholischen  Oganosols  mit  Aethor  ent.steht  ein 
C^ajüiltim,  welches,  im  Vacnum  getrticknet,  einen  ffrünlicben 
Met:ill»<:himnier  besitz.  Diet^es  Präpanit  liist  sich  vollkommen  in 
WaKser  auf.  Um. 

XL  Carey  Lea.  Ueber  iJisungen  von  metaUinchem  Silber'). 
—  Der  Verf;isser  vertritt  die  Ansicht,  diifs  wahrscheinlich  ilas 
colloidah*  Silber  sich  niciit  im  Znst:inde  der  Polymerisation  lie- 
lindet,  du  es  leichl«r  oxyüirt  und  chlorirt  wird  als  gewühnlicbeit 
Silber,  nnd  polymei-e  Siibätanzeu  meist  indifferenter  sind  als  solche 
mit  einfachem  Molekül.  Er  hat  feraer,  wie  schon  Schneider, 
Prange  «.  .V.  vor  ihm,  durch  IHalyse  nachweisen  können,  dafs 
daH  allotrope  Siltier  in  eotloidalem  Zustande  sich  befindet.  Er 
bezeichnet  aber  weiter  die  colloidale  Losung  als  eine  vollkommene, 
weil  er  bei  einem  ziemlich  robeu  optischen  Versuche  (er  liefs 
Licht  von  oben  in  die  Flüssigkeit  eintreten  nnd  betrachtete  flio- 
treibe  rerhtwinkeli;i  /u  dieser  EinfallsliniB)  keine  Trübung  luirb- 
weisen  konnte.  (Inzwischen  ist  von  verschie<leneu  Fontcbem 
dui*ch  Anwendung  des  Tyndall'scben  ExfK;rimentes  diese  Ansicht 
widerlegt  wonli-n.  l).  Itef.j  Der  Verfasser  hat  die  vun  ihm  ge- 
wonnenen coUoidalcn  >Silberlösungen  als  selu'  beständig  befunden, 
wenigstens  bleiben  dic*selben  theil weise  «nvorändeit,  wenn  sich 
auch  ein  Tlieil  iles  Silbers  absetzt.  These  Venindenmg  schreibt  er 
der  Einwirkung  des  Lichtes  zu.  (l)ie  Vprunreinigungen  werden 
wohl  aber  eiue  n(»ch  bedeutendere  Itulle  als  du»  Li^ht  spieleo. 
U  lief.)  Um. 

C.  lia  r  u  B.  Ite(dmchtungpn  am  roUoldalen  Sil  her  ^).  —  Im 
(legensatze  zu  Carey  Lea  (siehe  vorhergehendes  Referat)  und 
Prange'),  welche  im  Hydrosol  des  Silbei-s  wahre  Lösnugea  er- 
blicken, nimmt  di>r  Verfasser  das  Silber  als  in  Suspension  b6- 
tinillich  au,  da  er  sowohl  hea's  Ve>"8ncli  als  das  TyndalPscho 
Exiwriment  nicht  für  beweisend  ansieht,  da  dieGnifse  der  Tlieilciien 

>)  ZeiUobr.  anortr-  Obem.  7,  341—343;  Sill.  Am.  J.  iS,  348.  —  ■)  SDL 
Am.  J.  48,  461—404.  —  ")  JB.  f.  1800,  8.  634. 
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[im  SÜberhydrosol  geringer  ist  als  die  Wellenlänge  des  Ijcbtes. 
Der  Verfasser  hfit  (lies  auf  foljjemleni  Wege  ^efiimlen :  Durch  den 
Dnick,  welcher  nöthig  ist,  Luft  {tiirtli  niue  porüae  Tlionplatte  in 

fWasHer  zu  pressen,  hat  er  die  Durohincsser  der  l'oreii  derselbt-a 
zu  2.18.  lO-'cm,  also  geringer  als  die  Welleuläiige  des  \ioletten 
Lichtes  l>erechnet.  Da  es  nun  Tnö|j;lieh  ist,  das  Ilydixisol  des 
Silbere  durch  eine  ponise  Thonphitte  zu  filtriren,  s(»  müssen  die 
in  ihm  cnlhaUenen  Silhertiieücheu  noch  kleiner  a.\a  diese  Poren 
Hein.  Wenn  man  die  Poren  succcssivc  Terklcinern  könnte,  so 
würde  niiin  auf  dies«.'  Weis.e  gewifs  zu  Schlüssen  über  die  Grofse 
der  im  llydrosol  enthaltenen  Theilchen  gelangen  können.  Der 
Verfasser  hat  im  Verein  mit  Schneider  an  den  Caroy  Lea- 
Bchen  Silhei"yi>i«geln ,  welche  durch  Kiutrocknuni;  des  festen 
cdloiden  Silbers  auf  filas  eut>itelieu,  eine  Nichtleitung  dersflben 
für  den  elektrischen  Strom  bpohachtet  I*itnng  tritt  vielmehr 
erst  ein,  wenn  ein  elektrischer  Kunkn  iihergescldagen  ist.  Der  Ver- 
fasser hält  die  optischen  L'ntersuclmngeii  für  die  eutsi;heiden<Isteu. 
So  kijtinto  eitiP  Entscheidung  für  ilen  cohärcntcn  oder  niclit- 
cohürenten  Zustand  des  Lea'scheu  Spiegels  durch  Anbringung 
desselben  zwischen  Kwei  durchsichtigen  Medien  (Glas)  getroffen 
werdnn,  deren  einBs  (das  nach  dem  lieschauer  zu  liegentlc)  grÖfsereii 
llofractionsindex  als  das  andere  besitzt.  Durch  die  Aendenmg 
der  Phase  des  retiectirten  I-iclites,  je  ntichdem,  ob  Beschleunigung 
oderVorlangsamung  eintritt,  würde  die  Ent.s(rheidung  gegeben  sein. 
Zum  Schlüsse  vergleicht  der  Verfasser  die  Ausfüllung  tles  Silbers 
aus  seiner  colloidalen  lÄisnng  mit  der  Sedimentation  fein  rer- 
theUter  Substanzeti  (Trübungen)  aus  Wasser.  Ltm. 

J.  Seyranur.  Unactinnen  einiger  Silberverbindungen  mit 
n^ducirendeti  Salzen').  —  Die  unlöslichen  Silbei-sulze  werden  im 
Dunkeln  und  in  der  Kälte  weniger  leicht  roducirt,  als  die  lös- 
lichen. Der  Verfasser  hat  reines  Chhu-,  Brom-  und  .lodsilber  im 
Dunkeln  mit  verschiedenen  rcducinMidon  Salzen  liehandell  und 
hat  hierbei  gefunden,  dafs  Natriumthiusulfat  in  saurer,  neutraler 
und  alkalisclier  Lösung  keine  Iteductiou  bewirkt ,  wenn  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gearbeitet  wird.  In  der  Hitze  tritt  bei 
AgCl  und  AgBr  Keduction  zu  Metall  ein,  während  .\gJ  in  eine 
in  Natriumthiosulfat  auch  bei  /usaLz  von  Ammoniak  unlösliche 
Modidcation  übergeht  Eine  Lösung  von  Chlor-  und  Bromsüber 
in  Natriumthiosulfat  winl  vom  Licht  wenig  beeinflufst.  AgCl  und 
AgBr  werden  beide,  ersteres  etwas   schneller,  von  Xatriunihypo- 
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pUusphit  leiluciit.  Durch  l'eirocvarikaliuin  wird  A^Cl  ftin» 
roducirt,  aber  nicht  7.\\  Met^ill,  da  die  diiTikelgefärbt«  Substanz  in 
Ammoniak  ^oalich  ist.  Kupferchloriir  übt  keine  rodiiciroude  Wir- 
kung aus,  cheuso  woniy  sjiure  /iuuchlorliilüNUug.  Alkalisch*^  Zitat- 
ciilorürlösuug  dagegen  reducirt  AgCl  und  Agltr  iu  der  Wiirmt 
und  im  Licht  zu  Metall  uud  führt  AgJ  ia  eine  in  ^Vmmoniak  tu»* 
liehe  Verhindung  über.  Fi'rrasnlfat  in  neutraler  oder  swiTW 
Ixitsung  übt  auf  Halugensilber  äuwobl  hbi  Lichtabs^hluis  als  im 
Liebte  und  in  der  Wiliiuti  keine  i'educii-ende  Wirkuug  aus,  redii- 
cirt  dagegen  lösliche  Öilherealze  sofort  zu  grauem  Metall,  SÜber- 
nitrat  und  -;w-etat.  schun  im  Dunkeln.  Ltm. 

Cha^nnan  Joues.      l'elMsr  das  Pi-uduct  der  Kinwirkiing  njD 
Mercurieblorid    auf  nietailisehcü  Silber')-  —  l*äfst   man  auf  wne 
phott>grapliische  l'latte  MercuricblüHd  einwirken,  so  bekommt  mau 
eine   woifse  Substanz,  die   auch  erhalten  wird,  wenn    reduciil«« 
Silber  mit  HgClj,  behandelt  und  die  SubKtaiiz  von  Ag  und  nnvta- 
audertein  HgCI,  durch  Sehlüiumeu  getrennt  wii-d.    Diese  Substani 
ist    nicht    ein   Gemenge    von    AgCI   uud    IlgCl,   »sondern   hat   dir 
Formel  AgllgClj,  da  seine  Dichte  6,495  betrügt,  wahi-end  obigtä 
Gemenge  *>,*>18  ei-f<trdeni  würde.     Aminnnchlorid  wirkt  nach  der 
Gleichung  ein:   SAgHgClg  —  Ag  -f  Hg  -f  2  AgCl  +  sngCV 
Cyankalium    wirkt    nach    folgender    Gleichung    ein :    3  AgHgCli 
4-  sKCv  ^  Ag  -f  Hg  -f  2  KAgCva  ^  2  HgCvj  ~\-  HKCL     Da 
aber  etwas   <^hiL'cksilber   durcli   Silber  uiwgefällt  wird,  so   Endet 
man  immer  etwas  melir  Hg  und  weniger  Ag,  als  der  Gleichung 
entspricht    Zwischen  KAgCvj  und  HgAgC'lj  tiiidet  dann   weiter 
die  Jleaction  s^tatt:  HgAgCla  -f  KAgCy,  =  Ag  -h  AgCI  -\-  HßCy, 
-}-  KCl.       Da-^    Cyiitisilbf'r   des   Kuckstandes    winl    in    sncundJirer 
Üeactiou  (AgCl-f-KAgCya^^KCl -j-l!  AgCy)  erhalten.   Mit  Auuuü- 
Qiat  entstehen  schwarze  Köri:)cr,  wahrscheinlich  NHsAgllgCl  uud 
NHAgHgjCl.     Yei'dünnte  Natronlauge   bildet  neben  AgCI,  Hg,0 
uufi    Ag^O.     8odaIo8ung   eutj^ieht    da»   au    Ag   gebundene    Chlor. 
Mit  conceutrirter  HCl  m-folgt  Hg-Alwoheiduug:  2AgHgCl5=rHg 
-\~  HgClj  -i"  2  -VgCl.  Feri-ooxalat  reducirt  zu  dou  Metalle».  Na,Sf>, 
schwar/t  HgCl,  wobei  zunächst  Ilg(S03),Hgs  entsteht,   bei  einem 
IleherBcluifs  von  Sulfit  scheidet  sieh  Hg  aus  und  in  Losung  geht 
HgNaj(SO,),.     Aul   AgllgClj    wirkt   Sulfit   uach  der   Gleichung: 
4  AgHgCU  +  7  Ntt,SÜ8 -f  X  Na,  SO,  =  Ag,  +  Hg  +  Ag,SO,  X  Na,S<). 
-h  3ngNaj(S03),  -t"  SN'aCl.   Thiosulfat  wirkt  geuau  vne  Amnum- 
cblorid.  Mr. 
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Jonnnis  und   Croizier.     lieber   einige   Verbindungen    von 
Aminoniak    mit    vernfliiedetiftn    Silbörsalzen').    —    Die    Verfasser 

Iliabeu  die  Ammoniaii Verbindungen  verschiedener  Silbei-salze  so 
flargesteUt,  dafs  sie  die  trockenen  Salze  mit  .Vmmouiak  behandelten» 
indem  sie  vermieden,  dafs  die  Temperatur  bis  zum  SchmelzptinVt. 
der  Salzfi  Btie^r.  Eine  viillsliiiidij^i'  Sättigung  mit  Ammoniak  er- 
reichten sie,  indem  sie  das  (iefäfs,  welches  das  Silbei*salz  enthielt, 
durch  Kaltemischung  külilten,  wiihrend  sie  Ammoniak  einleiteten, 
wodun-h  das  Salz  iu  flüssijres  Ammoniak  eingebettet  wurde.  Von 
Bromsillier  oxintiren  die  AinnKjniakvi'rliiridiingen;  AgBr.  3NH3, 
^\gBr.  Vi^äHj  und  AgBr.NH;).     Nach  der  Kormel  von  Dupre: 

in  welcher  F  der  Dritc-k  iu  Centiniett^rn  Quecksilber,  7*  die  abHuInte 
Temperatur  und  a,  6,  t  Constanten,  die  für  die  versehiedenen 
Körper  verschieden  sind,  bpileuten,  haben  sie  die  Dissociations- 
tomperaturrn  bei  normalem  Druck  zu  3,5,  3,4  resp.  51,5"^  gefanden. 
Von  .lodsilber  Iwsteheii  die  Anunoniakverliimlungen:  AgJ.XHj  und 
AgJ.',.  NII3  mit  den  r>ifisix'iatiunsten]pi'tutnren  .3,5  resp.  00".  Von 
t'yausilber  ist  AgCN.NUs  mit  der  Dissoeiatiou.stcmperatur  102'* 
dargestellt  worden.  Von  Silhernitrat  sind  .\gNl\.3N'Hs,  AgNO, 
.2  NH3  und  AgXOa.  Nlij  bekannt.  Daserete  hat  die  Uissociatious- 
Ivinperatur  G3*=,  das  zweite  ungefähr  170".  Ltm. 

Eduard  Valenta.  l'eber  die  liöslichkeit  des  ChUir-,  Bmm- 
uud  Jodsilbers  iu  vei"schiedeuen  auurgauischen  und  organistdien 
Lösungsmitteln'-').  —  0er  Verfasser  stellt  eine  Tabelle  dcrLösungs- 
Hihigkeit  verechiedener  Salze  für  die  Silberhaloide  auf,  aus 
welcher  Folgendes  hervorzuheben  ist  I>en  ersten  I'latz  nehmen 
die  Thiosuißtfr  ein  und  zwar  lösen  dieselben  am  besten  in  10- 
bis  'iOproc  I^Ösung  Chlor-,  weniger  gut  Brom-  und  unveriiättnifs- 
mär»ig  viel  weniger  .T()dsilbcr.  Es  verhalt  sieb  die  Loslichkeit 
von  Jod-  zu  Bromsilber  ungefähr  wie  1  ;  10.  Die  Löslidikeit 
entspricht  durchaus  nicht  der  Ghtinhung:  .3  NajSjO,  -f-  2  AgCl 
=  AgBSjOj.2Na.,.S,Os  -(-  2X:iCl.  yatriumsuijit  wirkt  nur  sehr 
schwach ,  am  besten  nm'h  bei  Chlorsilber.  Ammoniitnisulfit  und 
-ctirbonat  losen  Cldorsilber  nur  sjmreuweise.  Ainuionhk  ist  für 
Chlnrsilber  ein  »ehr  gutes  liüsung^mitttd,  ist  aber  in  den  Coacen- 
trationcn,  in  welchen  es  sehr  wirksam  ist,  für  photographische 
Zwecke  nicht  zu  briiucheu,   da  es  Bildschicliteu   und  Papier  au- 
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greift  Eine  concentrii-t«  Ma^esiumchioriälo^ang  1  :  2  oiiumt 
Ijeuan  so  >iel  (un<l  zwar  mir)  L'Ulorsilber  auf,  wie  eiue  1  proc 
NatriumtliiosiüfaÜÖsiiug.  Das  heste  Uiäimgsniitt«!  ist  Cffankaltuiu 
und  zwar  nimmt  hier  das  L(>siin>!STennogen  tou  Ciüor-  bis  Jod- 
üilber  bedeutend  zu.  Die  Wtoännide  losen  am  leicbtesWu  Bruui- 
silber  und  zwar  ist  liier  Rhodanumtmm  und  Ilh'Hiamiiuinimum  am 
meisten  zu  »•m|if4'ld<*n.  Von  organischen  Lösiini!>^niiUflii  virit 
Thiocitrbamid  nur  selir  genug  lügend,  während  ThiuAiuumiti  (AUrl- 
Uüocarbamid)  fast  ebenso  stark  Chlorsilber  lost,  wie  Natriumtbio- 
Bulfat  Um, 


Gold. 

A.  Liversidge.  Teber  dim  Ireprung  des  rooosformi^n 
Goldes  [moss  goldj ').  —  Der  Verfasser  bericbtet  zunächst  über 
Versuche,  bei  welchen  er  goldhaltigen  Arw^nikkies  in  einer  Muffel 
im  Bade  von  gesclimolzenem  Zinu  oder  Zink  erhitzte  und  Arsen 
und  Schwefel  abtritdi,  den  Uiickstand  mit  Salzsäure  zur  Entfe-r- 
Duug  des  Kisenoxyds  behandelte  und  so  blumenkobliUin liebe  Ge- 
bilde von  Gold  erhielt,  oKuc  dafs  das  Gold  geschmolzen  gewesen 
wäre.  Auch  beim  Hosten  von  Gold  mit  Arsenikkies  erliielt  er 
ähnliche  Gebilde  von  Gold.  Andere  Sulfide  dagegen  nahmen 
das  Gold  vollständig  auf  uud  gaben  keiue  moosäbnlichcu 
Formon  des  Goldes.  Ebenso  kounte  er  diescB  Moosgold  beob- 
achten beim  Kosten  der  aus  einer  Lösung  von  Xatriumcbloraurst, 
genÜRcht  mit  Natriumarseuiat,  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten 
Sulfide.  Beim  UÖ^teu  von  aus  Xalriumcliloraurat  mit  Schwefel- 
wasserstoS  gefälltem  (ioldsullid  erhielt  er  mehr  oder  weniger 
krvstallisirtes  Gi)ld.  Im  Goldarsenid  zu  erlialten,  hat  der  Ver- 
fasser AiVL-ndämpfe  in  einer  VerbrennungsrÜhre  über  erhitztes 
Gold  geleitet,  hierbei  sofort  ein  Schmelzen  des  letzteren  beob- 
achtet und  beim  Abkühlen  unter  Spratzen  goldgelbe  Kugeln  ge- 
wonnen. Das  Spratzen  führt  er  auf  eine  Abgabe  von  überschüssigem 
Arst;u  zurück.  Diese  Kugeln  hatten  iift  Ilübluiigeu,  in  denen  sich 
mooefÖrmigcs  Gold  befand.  Das  Verfahreu  zur  Gewinnuiig  des 
Goldarsenids  hat  der  Verfasser  mannigfach  modificirt  und  über 
jede  Kleinigkeit  mit  minutiöser  Genauigkeit  bericlitet.  Ein 
nähore.8  Eingehen  auf  dieselben  erscheint  aber  zwi-cklos  für  den 
Kern  der  Sache,  uud  es  mufs  deshalb  auf  dae  Original  verwiesen 
werden.     Er  bat  so  Lcgirungen  vou  Gold  und  Arsen   von  ganz 


0  CbCTu.  News  «9.  152—155. 


lTr«prung  der  Oold^nngg^eta. 


7D3 


I 


echKelndem  (ielialte  (2  bU  lOProc.  As)  gewoiiuen.  Ueiui  Krtüt/^n 
von  feiD  vertlieilteii  Oomiscbeii  vun  Gold  uiul  Ai"seii,  G»»ld,  Arsen 
uud  Scliwüfel,  Arsoukies  und  Gold  gewauu  der  Verfasser  GoUl, 
welclies  eine  moosförmigc  .Striictiir  zeigte.  In  Srliw^fcldampf  ver- 
ändert* sirli  das  Guld  nicht.  BeBönJ*?rt!  Vursuclie  zeigt«»  ihm 
ilie  UuscIiDicl/.barkeit  des  Goldes  mich  ia  feinston  Bläitchcn  beim 
Krhitzcu  mit  dem  (ieblüäo  in  t^iiier  lüibre.  Ituim  Itüsleu  von 
i.*üldaina1{;ftm  blieb  ebenfalls  ein  blumenkuliläbuliche!«  Gebilde 
^TOn  Gold  ziiriiclc,  nioosartigB  Theile  waren  an  df^mselhen  aber 
nicht  zu  entdeclceu.  Er  kunimt  deshalb  zu  ihm  Schlüsse,  dafs  zur 
llilduug  des  Moosgoldt's  das  Vorliftudcasein  einer  k'icbl  sclimülz- 
h&Ttin  Goldarsenle^inmj;  uütluK  ist,  welche  dann  beim  Husten  unter 
Abgabe  des  Arsens  das  Gold  in  Moosform  zurückläfst.        Ltm. 

A.  Liversidgc.    Ucbcr  den  Ursprung  der  „gold  nuggcts"  *). 
—  Zunüclist   führt   der  Verfasser  eine   ^[rols'.-   Iteilte  iüterer  An- 
sichten   über  die   Entstehung   dieser   Gohlgebilde   au.     Verf?in/('lt 
m  steht  die  Annahme,   dafs  die    nß<^l*l  nuggets"   iu   glutlitlUssigum 
I  Gestein  »ich  gebildet  und  durch   i^imtere  Zertrümmerung  des  cr- 
P  staiTteu  Gesteines  in  Freiheit  gesetzt  worden  seien.     Die  meisten 
anderen  Fijrscher  vertreten  vielmehr  die  Anschanung,   dafs  diese 
-    Gfddgebilde  duirJi  Anssrheidinig  amt  einer  wa».serigen  Li'mung  (iu 
I  MineralwiLssern)  entstunden   seien   und  zwar  unter  Mithülfe  vun 
I'yriteu  und  anderen  Metallsulfiden ,  woraus  auch  die  grofse  Fein- 
heit den  ang[*8i"hwHinmten  Goldes   gegenüber   dem   in   Adi>ru   ge- 
fundenen  zu   erklären   sei.    Die  Kiueu   meinen,   dafs  diese  Aus- 
scheidung nur  bei  Gegenwart  einer  organischen  Matoiie,  wie  Hol/, 
durch  Sultide  ixi  Stande   kummen   kann.  Audnre   »lagegeu    haben 
dieselbe  auch  nur  bei   Anwesenln'it  von  SulJiden,  wie  Pyrit,  sehr 
energisch  wahrgeuoinmen,   nann'ntlich  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
salzen.   Die  gröfsten  und  meisten  Goldklnmpou  seien  auch  nicht 
auf  den  Westgolilfeldem.   wo  basaltisclie  Eruptionen   voi-wiegeud 
sind,   gefunden  worden,   sondern   in  den  Goldfeldern,  welclie  am 
■  entferntCHten    von   jenen   liegen.      Dafs   die   grofsen    (ioldnuggetä 
meist  an  einent  Stücke  (juarz  hängend  gefunden  werden,  beweise, 
dafs  dieselben   zuerst    in   (jnarzigem   Gesteine    befindlich    waren. 
Andere  Forscher  geben  wieder  an,  dafs  die  grÖfsten  Golilklunipei^  in 
den  VVest^liHtricteu  gefunden  wurden  seien  und  dort  während  der 
Tulcanischeu  TUütigkeit  sich  aus  den  salzhaltigeu  Wässern  gebildet 
hätten.    Die  Annahme,  dafs  die  Goldnuggets  durch  Auswaschen 
der  goldführeudeu  Adern,  wobei  die  Uberlliiche   der  Guldtheile 
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aligeruDdet  uud  plattgeschliffen  worden  sei,  entstanden  wire«. 
wurde  TOD  einom  anderen  Forscher  durch  die  oben  angefölnte 
Thatsachf,  da/:«  die  N'ng^et«  bedtmU'nd  reinereA  Gold  als  das  Mn& 
dfii  Adern  stammende  sind,  ziirürkf^pwinseti;  denn  dann  mofste 
dus  (iuld  aus  don  Adern  diet^elbe  /u^iammensetzuug  zeigen,  wie 
die  Xuggetfi  derselben  Fundstätte.  Die  Nu^^ets  haben  sicli  sit» 
einer  Goldlösung  im  zeraetzteü.  porüsen  (iesteia  gebildet:  ilenn 
sie  werden  nur  in  sokher  Tif*fe  gefunden,  als  das  Gestein  für 
Wasser  dnrchlji8<«ig  ist  Es  ist  auch  eine  bekannte  Thatsache.,  dab 
da»  Onld  in  den  Kxtra<:tinniia1)gHni;en  des  (roldbergbanes  nach  and 
naeli  wächst,  su  dafs  dii-seUien  wiedi-r  zur  i-nieuten  Goldgewinnnng 
nach  einiger  Zeit  benutzt  wordcu  klinuen.  L>as  (rold  wird  aus 
seiner  Losung  als  Chlorid  durch  die  verschiedensten  organi^hen 
Substanzen  rediicirt,  namentlich  durch  Tnrf  (peat)  wird  d»j%solhe 
als  war/enfÖnni)j;i'  M:i-*se  ausgeschiedi'U.  Weiter  ht  die  lüsliclk- 
keit  von  Mi:buuuiigfui  Gold  in  vei-nchiedenen  ?alxl(i«ungeu,  wie 
Sulfaten  und  Chloriden,  untersucht  woi'don.  Es  wird  nur  tun 
Itromkalium  bei  150  bis  'iOO«  in  geringer  Menge  gelöst  Fji  wirken 
woiter  auf  Gold  in  der  Kälte  Natrium-  und  Kaliiirasullid  luiter 
Bildung  eines  srliwarzfu  Niederschlages  ein,  wahrend  anch  Gold 
in  I-Kisung  geht,  AnuiiuniimiHidlid  dagegen  nur  in  der  Hitxe.  lu 
der  Natnr  wird  das  Gold  wabrscheinlicli  durch  Chlor  gelost,  wel- 
ches aus  Chloriden,  die  ja  in  jeilera  Wasser  vorhanden  sind,  durch 
den  salpelerhaltigen  Boden  frei  geniaclit  wurden  ist  B**i  jy-hneller 
Ausfällung  desselben  aus  dieser  lÄ>8ung  wälirend  der  Filtration 
durch  Sand  entstehen  dann  warzenförmige  Aggregate  von  Gold, 
während  die  Ausscheidung  i\os  Goldes  in  den  Adern  so  laugsam 
vor  sich  geht,  dafs  es  knstJLlUtiische  !*'onn  annimmt.  I>ie  ver- 
scliicdensten  Forscher,  mit  Ausnahme  von  einigen  wenigen,  haben 
gefunden,  dafs  das  allm-iale  Ciold  roiner  ist  als  das  in  den  Adern 
gefundene.  Nach  diesim  von  anderen  Korscliern  stanimendfin  An- 
sicliten  b4;ri<;!itet  der  Verfa-sser  von  eigenen  Versui-lifii.  Zunäcli&l 
hat  er  beobachtet,  daTs  alle  natürlichen  Sulfide  auf  Goldlösungcu 
einwirken,  indem  sich  diese  mit  Gold  überziehen;  dasselbe  besitzt 
erst  einen  metallischen  Glanz,  wird  aber  bald  rauh  und  braun, 
ni4<l  zeigt  unicr  dem  Mikroskoj»  oft  i-ine  war/cn  form  ige  Rescliaffen- 
heit  Der  Verfasser')  geht  dann  auf  eigene  t^uantitalive  Ver- 
suche ein,  die  die  Bildung  der  G<ddiniggetä  nachahmen  sollen. 
Zunächst  bat  er  ein  Goldstiickcljeti  (als  nngget  oder  als  Gold- 
blatt) in   einer  Goldchluridlosung    mit  organischen  St*iffen,  wie 
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Staub,  Kork,  Papier,  Holz,  bchandoU  und  hat  überall  eine  Äb- 
ficli*-iduiig  vou  scliwarzein  (iolile  ans  der  Losung  beobatOit*'^  immer 
hatte  aber  das  Stück  (iold  ait  Oewioht  verloreu,  ein  Hcfuiid.  der 
mit  dem  anderer  Forscher  in  Widei-spruch  steht.  Bei  Behandhiug 
einer  Goldchloridlisiing  mit  einem  Stücke  oder  Blatte  (iold  und 
den  TU rscltiiMlRii steil  natiirlirhen  Sulfiden,  uls  r*>Tit,  Marktu-iit, 
Molybdänglanz,  Arseukies,  Ku{iferglau2,  Blei^^tauz,  Zinkblende, 
und  endlich  auch  mit  Graphit  konnte  der  Verfasser  sowohl 
eine  Gewichtszunahme  des  m<'t4i,lliächen  Goldes  als  auch  Ablage- 
rung von  Gold  auf  dem  Sulfide  in  wurmfoiTfuger,  sehr  oft  aber 
»uch  in  Warzen fiirm ig« r  Geslall  wahrnehmen,  während  die  Gold- 
lÖsung  mch  nach  und  nach  outfärbte.  Auch  andere  Substäuzeu, 
wie  Kohle  und  Sandstein,  Granit,  Quarz,  haben  diescdbe  Wirkung 
Trie  die  Sulfide.  Der  Verfasser')  führt  die  yei-schiedcusteu  For- 
scher an,  welche  Gold  im  natürlichen  Wasser  gefunden  haben. 
Kr  gelbst  bestätigt  dieses  Vorkommen  im  Meerwauser.  Es  ist 
weit4?r  beobachtet  wordeu.  dflCs  Gold  in  Silicatlösung  lÖshch  ist, 
und  dann  aus  dieser  Lösung  dureh  Oxalsäure  ausgefüllt  wird.  Es 
ist  dies  eine  bemerkenswerthe  Tliatsache,  welche  zu  erkliiren  im 
Staude  ist,  wie  das  Gold  in  der  Natur  lu  Lösung  gegangen  ist. 
Daher  kommt  es  auch;  dals  Gold  fast  immer  in  Begleitung  von 
Quar/^  Thon  u.  ».w.  gefunden  wird.  Amdi  Goldsultid  ist  in  natür- 
lichem ,  namentlich  ulkalicurlnjuathaltigem  Wasser  löslich.  Die 
Entstehung  des  Goldes  aus  wäaserigor  Löäung  wird  auch  dadurch 
sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  es  oft  mit  nachweislich  aus 
wässeriger  liösung  entstandenen  Mineralien  (z.  B.  Brauneisenerz) 
'/usammen  rorkoninit.  So  ist  auch  (iold  oft  iu  NitNlerschliigpa 
vou  I^rit  uud  Kupfersulfid,  welche  aus  dem  Gebalte  der  heifbeii 
Quellen  au  Kupfer-  und  Kisensulfnt  durch  Ueduction  mit  Hülfe 
einer  organischen  Substanz  entstanden  sind,  enthalteu.  Ja  sogai* 
die  Flüchtigkeit  th'n  (inlde^.s  mit  Hülfe  von  Borsäure,  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  uud  Wasserdampfeu  iu  den  Suftioneu  Kalifor- 
niens ist  durch  das  Vorhandensein  desselben  in  den  Absätzen  dieser 
vulcanischen  Gebilde  und  zwar  im  Schwefel,  Zinnober  et<',  er- 
wiesen. Nach  Allem  kiuniut  der  Verfasser*)  zu  der  Ueherzeugung, 
dafs  wohl  die  grofsLui  Nu'.^i;et3  eutstauden  sind  durch  LoslÖsuug 
des  Goldes  aus  Adern,  ohne  dafs  eine  besondere  Vergrölserung  der- 
selben durch  Gold  aus  Lösungim  eingetreten  ist.  Für  di«-  Ansicht,, 
dafs  die  Nuggets  in  situ  gebildet  seien,  war  als  Beweis  aufgestellt 
worden,  dafs  dieselhcu  meist  etwas  andere  ZusaumenaetJEung  als- 
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das  (iold  aus  Adern  zci^ten.  Dies  weist  der  Verfasser  als  nicht 
xutreffond  und  zufällig  zurück.  Als  fernerer  Beweis  sollte  der 
UinstAad  gelten,  dafs  die  grüfsten  Nuggets  fern  von  den  imchstan 
Goldiulem  gefunden  wunleu.  Dies  betrachtet  der  Verfasser  mit 
Kecht  als  ganz  nnwescutlich.  Weiter  liat  man  gemeint,  dafs  die 
N'nggets  Tiocli  S|mi-(*n  von  kry.stallinisohftr  Struotur  /oigen  müfsten, 
wenn  sie  aus  Adern  stauimteu.  Dies  wird  vuiu  Verfasser  damit 
widerlegt,  dafs  govrifs  die  Nuggets,  auf  ihivm  Wege  durch  Wasser 
ahgeschliffen ,  eine  warzenartige  Fonn  angenommen  haheu.  Der 
letzte  Beweis  endli<:h,  dafs  hedentciid  grÖfsere  Nui^gets  gefunden 
seien,  als  GohistÜcke  in  den  Adrm  vorkünien,  fällt  durch  die  l'n- 
richtigkeit  desselben.  Als  fernere  Stütze  für  seine  Anaiclit  führt 
der  Verfasser  an,  dafs  die  Xuggets  meist  mit  Stücken  Ton  «^narz 
verbunden  angetroffen  wurden,  welche  ebenfalls  aus  den  Adern 
stammen.  Wenn  die  Nuggot-s  in  sitn  entstanden  seien,  no  müfsten 
auch  solche  iu  Platten-  oder  Failenforin  int  AlluTialgold  ge- 
funden werden,  was  aber  nicht  der  Kall  ist  Um. 

A.  Livergidge.  Structur  der  ,,goid  nugget«'* ').  —  Wenn 
ein  Gotdnngget  durchgesehntLten  und  ille  ()b<4rflache  pnlirt  und 
mit  ('hlurwasser  angeätzt  wird,  so  erkennt  man  die  krystallininche 
Structur.  Man  erhält  den  Widmanstätten'scheu  Figuren  ähn- 
liche Zeichnungen.  Beim  Erhitzen  der  Nuggets  bilden  sich  Blast»n, 
welche  bei  höhei-er  Temperatur  platzen  und  mit  grofser  Gewalt 
(Joldtheilclien  forlstihleudern.  Das  in  diesen  Blasen  enthaltene 
Gas  scheint  kein  Wasserstuff  /u  »ein,  da  mit  ('h1oi-\t'asäi>r  keine 
Explosion  eintritt  Woher  diese  Blasenbildung  stammt,  gedenkt 
der  Verfasser  noch  zu  untersuchen.  Beim  Durch-^chneiden  der 
Nuggets  stiefs  er  Öfters  auf  in  denselben  enthaltene  (juai-ztheilrhen. 

Lim. 

G.  A.  Goyder.  Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Gold 
und  einige  andere  Metalle  und  Mineralien').  —  l'm  den  Kintlufs 
der  das  Gold  begleitenden  Mineralien  bei  der  Beliandlung  ntit 
Cyankalium  kcanen  zu  lernen,  hat  der  Verfasser  die  Einwirkung 
von  100 Thln.  einer  1  proc.  Cyankaltnmliistmg  auf  15Thlo,  äufserst 
fein  vertheiltes,  kupferhaltiges,  möglichst  von  Gangart  befreites 
Mineral,  wie  Malachit,  Kupferglanz  n.  s.  w.,  studirt,  und  bei  allen, 
am  meisten  beim  Kupferglanz,  eine  starke  Einwirkung  des  Kalium- 
cyaiiids  beobachten  können.  ICndlirh  Imt  er  auch  gefunden,  dafs 
Cyankaliumlösung,  welche  mit  einem  Kupfermineral  geschüttelt 
wurde,  viel  weniger  Gold  aufnimmt,  als  eine«  mit  der  diese  Muni- 
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pulation  nicht  vorgenommen  wurde.    Bei  Zink-  und  Eisensulfidmine- 

»ralien  konnte  der  VerfaasKr  keine  Einwirkung  des  Gyankaliums 
xiacUweisen,  so  dafs   dor   Itatb  Mac  Arthur-Forrest'ä,    diese 

Sultide  erst  durch  Schwefelammouium  zu  entferuüu,  unnöthig  ist 
Dieser  hatte  auch  ausgesprochen,  dats  er  nicht  an  die  Nothwcu- 
digkcit  der  Gej^enwart  von  SaiiersttnfT  hei  der  Lösung  von  Gold 
durch    Cyaukalium    glaube,    sondern    dafs    ihm   die    Abgabe    von 

^Vasserstoff  hierbei  i>laiisiblor  erscheine.    Der  Verfasser  hat  durcli 

>odere  Versuche  bewiesen,  dafs  fSauei-stoff  uubedin^  zur  Lösung 

les  Goldes  nötbig  ist,  indem  solches,   welches    mit  Cyaukalium- 

I  läsung  in  Bea'ülirung  ist,  zu  dem  aber  die  Luft  keinen  Zutritt  hat, 

|'unange.gnlTeu  bleibt.  Wasserstoff  wird  durchaus  nicht  entwickelt 
Die  Lösung  von  Silber  verläuft  ganz  gleich.  Blei  wird  von  Cyau- 
fealiumlösung  nur  sehr  geling  und  langsam  angegrificu,  ohne  dafs 
Gasentwickeliing  eintritt  Kl>enso  ist  es  mit  Wifttnuth.  Dasselbe 
überzieht  sii-b  mit  einem  haftenden  weifBeu  Leburzug,  wabn«;hein- 
licU  von  Carbouat  In  der  Lösung  konnte  der  Verfasser  (nach 
dem  Ansäuern)  mit  UjS  Wismuth  nachweisen.  Es  hatte  sich  also 
wabrsr heinlich  ein  Nalriiiniwismutbcyanid  gebildet  Cadmium 
wird    bedeutend   stärker    luil   gelber   Karb«   gelöst,    wie   dieselbe 

I  Untersuchung  *;ie  beim  Wismuth  zeigte.  .\uch  dieses  hatte  einen 
Ueberziig  von  Carbonat  erhalten.  Genau  dieselbe  Erscheinung 
"bietet  metallisches  Arsen  dai-,  uiu*  dafs  dieses  KlenicMit  l>edeutend 
langsamer  in  Lösung  geht,  und  zwar  ohne  Gaseutwickelung 
(ebenso  wie  alle  vorher  untersuchten  Metalle).  Auch  AntiuMn 
wird  ein  wenig  angegriffen.  Zinn  geht  ebenfalls  als  Doppel cjanid, 
wenn  auch  langsam^  in  Lösung.  Ohne  Gaseutwickelung  lörtt  sich 
ebenfalls  in    beträchtlicher   Meugc   Quecksilber.     Muyttesiuin  zeigt 

»hei  gleicher  Bohandhiug  Gatientwickehmg.  Dieselbe  tritt  aber 
ebenso  ein  mit  Kalilauge  oder  destillirtem  Wasser.  Dieses  Ver- 
lialten  ist  liöchst  wahrscheinlich  auf  einen  Gehalt  an  Alkalimetall 
zurückzuführen.  Zink  zeigt  dieselbe  Erscheinung  der  Gasent- 
wickelung. Alle  diese  Versuche  wiu-den  so  augcst4:Ilt,  dafs  daa 
_  Metall  in  eiu  Reagenzglas  gebracht  und  dieses  gefüllt  mit  Cyan- 
I  kiUiumlösung  in  eine  Schale^  wplche  mit  derselben  Losung  bescliickt 
war,  iiiiigekidirt  wurde,  so  dafs  die  Luft  keiumi  direrten  Zugang 
zum  Metalle  fand.  Hei  der  Lntersuchung  der  Einwirkung  von 
Cyankaliumlösung  auf  Kvpfer,  bei  welcher  mit  noch  gröffiorer 
Sorgfalt  die  Einwirkung  des  Sauerst^iffs  beseitigt  war,  konnte  der 
Verfasser  Entwickelung  vnn  Wa^isersloff  und  Lösung  des  MeUillea 
lieobaditen.  Cuj  I  4KCN  +  2  H.^  O  =^  Cu,GN,  -f  2  KCN 
2KüH  -}-  Uj.    Es   ist  gefunden  worden,  dafs  zur  Ausfälluug 
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des  Oolde»  au»  der  Ofamdlögung  mehr  Zink  verwendet  werden 
mufs  als  derGleklmug  2  KAu(CN)j -^  Zn  =  K,Zii{üN),  -f'iAu 
entspiiclit,  und  es  ist  diyscÄ  Mehr  der  Bildung  einvr  Gold- 
Zinkverbindung  zugeschneben  worden.  In  der  That  ist  auuli  die 
Goldat)88üheidung  schneller  und  vollständiger,  wenn  ein  mit  einem 
Goldiiberzuge  versehenes  Zink  aufgewendet  wird.  Bei  Anwendung 
von  reinem  Zink  ist  es  vortheilliaft.  die  LtVi^nri;.'  nocli  einmal  nnch 
Zufügimg  von  mehr  (/Vankaliuni  mit  Zink  zu  hnhandeln,  nnd  das 
Zink  nicht  lünger  einwirken  zu  lassen,  als  zur  Au»fälhing  de?« 
Goldes  nöthig  ist,  da  sonst  die  Stärke  derselben  während  der 
Berühnnif!;  mit  Zink  ahninmit.  Compactes  Eise»  in  reinem  Zu- 
stande sowohl,  wie  als  Stahl  otler  Schmiedeeisen  hat  auch  bei 
Gegenwart  vun  I'latiu  oder  (iold  nicht  diu  geringsUt  Einwirkung 
auf  Oyaukaliumlöäuug.  Fem  vertheiltcs  Kiseu  dagegen,  wie  es 
durch  Glühen  des  Oxydes  im  Wasserstoff-  oder  Kohle noxydsti-om 
gewonnen  wird,  entwickelt  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Ferro- 
cjankalinm.  Gefälltes  und  g\tt  ausgewaschenes  Ferrihydrosfd 
hat  die  nämliche  Wirkung.  Nfcf:el  wirkt  namentlifdi  in  feiner 
Vertlieilung,  wie  es  durch  Ueduction  mit  Wassi-rstofT  au»  dem 
Oxyd  gewonnen  wird,  oder  wie  es  durch  Keduction  von  NiitT»), 
erhalten  werden  kann,  uuttir  Bildung  von  K5,Ni(CN)4  auf  Cyan- 
kaliumlöflung  ein.  Xur  hei  dem  durch  Was«ei"stoff  redncirten 
Metall  wurde  vom  Verfasser  Gasen twickelung  heohachtet.  Das 
Gas  war  also  wahrs<heinlich  nur  occludirt  worden.  KiJjtül  ver- 
hält sich  ebenso  wie  Nickel,  wirkt  aber  nicht  so  energisch  wie 
dieses.  Äluminmm  zersetzt  sehr  schnell  und  reichlich  unter 
Wassenrtoffentwickelung  Cyankaliuml'isung  nnd  es  bildet  Mch  Aln- 
miniumhydroxyd  und  etwas  Ammoniak,  da  wahrscheinlich  ein 
Doppelcyanid  des  Aluminiums  unbeständig  ist  Einige  Forscher 
hatten  beobachtet,  daf«  SUbtrsvAßd  (SilberyhtnsJ  von  Cyankalium- 
lösung  nicht  angegriffen  wird  und  nur  durch  diese  Behandlung 
den  Knjifergcdialt  abgiebt.  Der  Verfasser  hat  aber  wohl  eiue 
Einwii'kuug  des  Cyanids  auf  Silbersulfid  fest-itellen  können.  Er 
schiebt  das  negative  Resultat  der  anderen  Foi-scher  darauf,  dafs 
dnrch  Aufnahme  des  Kupftjrs  der  (Hankali iimgehalt  der  Losung 
erschöpft  woi"deu  sei  uiul  erat  eiue  erneute  Behandlung  mit  Cyan- 
kaliumlüsung  auch  das  -Silber  ausgezogen  hätte.  Der  Verfasser 
empfiehlt  zuletzt  die  elektrolytische  Gewinnung  des  Goldes  aus 
seiner  Cyankaliumlnsung.  Ltia. 

Cyaukalium  zur  Goldextractiou ').    —    Es  wird  darauf  hiu- 
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leaeu,  dafs  ilas  Mac  Arthur  Forrest'sche  Verfahi-eu,  wel- 
arauf  beruht,  dah  GuUl  unter  Mithülfe  vcm  Luft  von  ver- 
diinutcr  Cyankaliumlosmit;  ^^ilösi  wird,  nur  auf  fein  verthciltcs 
Gold,  wie  es  in  der  südafrikanischen  Republik  gefunden  wird,  an- 
gewendet werden  kann,  wiUirend  wich  dasselbe  hei  anderen  Gold- 
erzen, wie  sie  in  Anstralien.  Amerika  und  liulslaiid  vorkommen, 
wegen  der  grobkörnigen  Beschaffenheit  des  Goldes  nicht  bewährt 
hat.  Es  ist  einerseits  deshalb  und  andererseits  wefien  der  zu  er- 
wartenden Verdrängung?  des  Korrest-Verfahrens  durch  das  von 
Siemens  kein  bedeutender  Mehrbedarf  au  Cyaukalium  zu  er- 
warten. Lim. 

Albano  Brand.  Xeuore  Verfahren  der  Goldgewinnung  i). 
—  D(ts  Map  Arthur-Forrest 'l'ffr/ahren.  Der  VerfjiS!ier  giebt 
zunächst  eine  Geschichte  des  Mac  Arthur-Forrost-Verfahrens. 
t'Schoo  vor  50  Jahren  wurde  das  Cyankaliumgolddoppelsalz  Air 
galvanischen  Vergoldung  benutzt,  es  wurde  aber  mit  Hülfe  von 
Goldc.ldnriil,  nifhl  mit  nietidlischem  Guld  hergestellt  Zuerst  wurde 
die  Ijijslichkeit  des  Goldes  in  Cyaukatium  1843  von  Frince  Ba- 
gratioD  beobachtet,  diese  Krfahrung  von  Faraday  dahin  er- 
weitert, dals  die  Lösung  bei  Zutritt  von  Luft  leichter  vor  sich 
iht  Sclion  in  den  sechziger  Jahren  wurde  dann  Cyanbalium- 
jung  benutzt,  um  die  bei  der  Amalgamation,  sich  bildeudeu, 
dieselbe  hindernden  üeberzUge  zu  entfernen.  Dann  wurde  es  von 
liae  als  Elektrolyt  benutzt,  nm  direct  aus  den  Erzen,  eventuell 
mit  Hülfe  einer  QueckHÜberelektrodc,  das  Gold  auszubringen.  Mac 
Arthur  und  diu  Gebrüder  Dra.  Forrest  erkanulou  1885  die 
lösende  Kraft  des  Cjankabnms,  welche  in  5proc.  Iiosnng  ihre 
groCste  Wirksamkeit  üufsert  Jetzt  wendet  man  aber  eine  0,2- 
liis  0.8  proc.  Liisung  ;iii ,  da  hier  die  LÖsnngsfäbigkeit  für  unedle 
Metalle  ein  Minimum  hat  Da:^  Verfahren  hatte  aber  noch  lange 
gegen  Vorurtheilc  zu  kämpfen.  Dasselbe  wurde  1888  zuerst  in 
Lugtralien  und  Neuseeland  eingeführt  und  von  189*2  an  mit  stei- 
idem  F.rfolge  verwendet  .\ui;h  in  Südafrika  hat  sich  das 
Verfaliren,  naclideni  das  Vonirtlieil  der  Goldanchpr  einmal  be- 
seitigt war.  sehr  rasch  eingebürgert  In  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  ist  dasselbe  seit  1889  im  Betriebe  und  auch 
die  übrigen  Gold  producirenden  Länder  haben  sich  nach  und 
nach  zu  d4!m8rlben  bekannt.  Der  Verfasser  geht  dann  übur  zu 
einer  ein  geltende  reu  Ih'schreibung  der  maächinellen  FJuriditungen 
beim  Mac  Arthur-Forrest-Verfahren.     Dieselben   bestehen  in 
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der  Haupt&iche  aus  drei  gtafTeirönuig  iiugi-onlueteu  Kasteureihen, 
von  deniM»  dif  (»bcrsto  lUo  Bottiche  mit  d«u  Vorrutlislaugen,  di» 
mittlere  die  Laugebottiche,  die  unterste  die  füi-  die  verbrauchte 
Lauge  bestimmten  Sümpfe  enthalten.  Zwiwheti  den  I^ugcbottictien 
und  den  Siimpfun  sind  endürh  die  Fällkiiäten  angebraclit,  in 
denen  ilmn-ti  I^iiikspiine  die  FÜl hing  de3<ioIdeß  bewirkt  wird.  Die 
Cy»iik;])iiinilo»ung  nimmt  nun  aufHer  <inhl  namentlich  dann  auch 
andere  Metalle  auf,  wenn  aie  wegeu  der  gruben  noBcliaffeuheit 
des  Goldes  sclir  lange  Zeit  einwirken  mufs.  Diu  bi'&teu  Resultate 
geben  selir  feine  Pochwerksschliimme,  während  gröbeit-  Erze  noch 
ziemlich  viel  ihres  Goldgehaltes  zurückhalten.  Der  Zusatz  Ton 
CyankatiumlÖsung  bei  der  Amalgatnatiun  wirkt  deshalb  günstig, 
weil  dieselbe  wegen  ihrer  alkalischen  Beschaffe uheil  die  löslichen 
Oxydsalze,  namentlich  Ferrisulfat,  zerstört,  welche  die  blanko 
Oberfläche  des  Quecksilbers  angreifen  und  daiiselbe  in  eine  mehlige 
BeecliaS^enheit  briiigiMi  würden.  CjaiikatitimlÜBUiig  steigert  da« 
.\ufibriiigen  oft  bedeutend,  *•&  gieht  aber  auch,  namentlirli  wenn 
dieselbe  concentrirt  ist,  zu  Verlusten  .ViilaTs,  da  das  Gold  durch 
das  in  Cyanidlöaung  elektronegativere  Quecksilber  nicht  ausgefällt 
wird  und  sich  also  so  der  Gewinnung  entzieht  Ja,  Gold  scheidet 
umgekehit  das  Quecksilber  au.«t.  Diese  Nachtheile  bieten  bofton- 
ders  bei  (k'genwart  vou  wenig  Quecksilber  ein.  Die  Erze  de* 
aiebonbürgischcn  Erzgobii-ges  verhalten  sich  nicht  günstig  beim 
Cyauidverfahren,  da  sie  einen  hohen  Gehalt  au  Schwefel  metallen 
aufweisen,  die  einen  übennäfsigen  Verbrauch  an  Gyankalium  ver- 
ursachen. In  i!uszari  winl  deshalb  zuerst  das  Amalganuttiuns- 
verfahren  angewendet,  durch  welches  die  Ihilfte  des  (ioldes  ge- 
wonnen wird.  Die  Abgänge  worden  nm^h  Trennung  in'Klärteifiien 
in  arme  Schlamme  mit  2  bis  3  g  Guld  pru  Toime  und  reiche 
Mehle  dem  Cyanid  verfahren  unterworfen.  Hierbei  werden  aber 
auch  nur  ungefähr  60  Proc  des  Goldgehaltes  dei-selben  nnd 
50  Proc  des  Silbers  gewonnen.  In  Südafrika  wird  das  Gold 
hauptsliclilich  nach  dem  Amalgamutiuusvcrfahren  in  PiK-hwerken 
ausgebracht,  doch  hat  das  Cyauiilverfahreu  schon  sehr  an  Boden 
gewonnen,  ^"ie  die  statistischen  Erhebungen  des  Verfassers  zeigen. 
Das  letztere  wii'd  namentlich  am  Witwatersrand  angewendet.  Das 
verwendete  Cyankaliinn  stammt  gröfstenthRil.«  aus  Deuttcbland. 
Der  Verfasser  stellt  chinn  eine  Kostenberechnung  des  Cyaüidver-- 
fahreuK  auf.  Die  Kosten  haben  sich  uach  und  nach  sehr  ver- 
mindert Das  elektrolytische  Entguldungsvcrfahren  nach  Siemens 
und  llalske  besteht  darin,  dafs  in  die  Cyanidlauge  als  Anoden 
Eisen-,  als  Kathoden  Bleibleche  eingehängt  werden  und  ein  Strom 
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Ton  10  \o\i  Spannung  diircli  das  Bad  geschickt  n-ird.  Das  atii 
den  BIcibInclieii  abjjoscldedene  Gold  wird  durch  Cnpelhition  ge- 
wonnen. Au  der  Anodo  bildet  sich  lif^rliiiPv  Rlaii,  welchei  sich 
wohl  wieder  in  ('yani'l  zurücln-envauilehi  läftit.  Zur  Vt-rarheituug 
de»  (iuldschlaiumes  aus  deu  ^iiikfällkÜsten  wird  dorsolbe  ToiiUeU- 
haft  erst  einer  Köstiing  untoi-worfen.  Ltni. 

Felix  Abraham.  FHp  neue  Aera  iler  Witwatersrand-tiokl- 
industrie  in  Transvaal ').  —  Zuniichsl  giebt  der  Veifasser  eine 
geologische  Beschreibung  des  Witwaterrandes.  Die  goldführenden 
Flüze  fallen  nach  Süden  zu  vom  Ta^e  30  bis  80"  steil  ein,  ver- 
riachen  sich  dann  und  bilden  in  ao<.i  bis  50*»  Fiifs  Tiefe  eine 
Mulde.  Zunächst  wunle  zu  Tage  abgebaut ,  als  man  aber  die 
Fonuation  erkannt  hatte,  erschlofs  uiau  auch  durch  'l'icfbau  rlie 
Erae  der  Mulde.  Die  tiewinnung  des,  Goldes  gescliieht  zunächst 
durch  Pochwerksamalgiimation.  Das  durch  Brechwerk  zerkleinerte 
Krz  wird  gepocht  und  die  mit  Wasser  gewonnene  Triilie  ülier 
anialganiirte  Kupferplulteii  geleiteL  Von  Zeit  zu  Zeii  wird  dann 
das  Goldanmlfiatii  abgekratzt  und  abdcstillirt.  Man  gewinnt  so 
HohgoKl  mit  800  bis  900  Taus.  Feingehalt.  Aus  der  Trübe  ge- 
winnt man  dnrcli  Concentration  auf  Schüttelherden  die  Srliliege, 
welche  nach  dem  Plat  tner'scheii  Chlorationsverfahreu  entgoldet 
wird.  Hiernach  wird  tliL-sulbo  zunächst  oxidirend  und  chlorirund 
geröstet  inid  dann  mü  Chlor  behandelt,  endlich  das  gebildete 
OoldcJilorid  ausgelaugt  und  (iold  aus  der  Losung  durch  Eisen- 
vitriol gefällt.  Die  Trüheahgänge  werden  dann  nach  dem  Cyanid- 
procefs  von  Mac  ArtLur-Forrest  weiter  vorarbeitet.  Das 
Laugen  geschieht  mit  0,2-  bis  0,8proc.  Gyankaliumlosung,  durch 
welche  (Iold  und  Silber  gelüsl  werden ,  die  anderen  Metalle, 
welche  als  SulJide  zugegen  sind ,  aber  ungelöst  bleiben.  Ans 
der  Cyankalium  los  Hing  wird  dann  durch  Zink  und  neuerdings 
durch  Aluminium  diis  Gold  gefällt.  Das  letztere  besitzt  vor  dem 
Zink  den  Vortlieil,  dafs  es  wiedergewonnen  werden  kann  und  ein 
bedeutend  reinerca  Gold  liefert.  Dann  stellt  der  Verfasser  eine 
Kostonberecbnung  des  ganzen  Verfahrens  auf  und  giebt  die  Menge 
des  verarbeite ti'n  Erzes  und  gewonnenen  Goldes  an.  Die  Eut- 
goldung  der  Laugen  geschieht  endlich  auch  nach  elektrolytischen 
Verfaliren  von  Siemens  und  Ilalske,  von  Pielsticker  und 
von  Mollüy.  Die  beim  Cyanidverfahren  beschäftigten  Arbeiter 
haben  durch  das  Einathmen  der  Blaus äureilämpfe  au  Geschwüren 
an  der  Brust  und  den  Oberai-men  zu  leiden.  Um. 
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Henry  lie  Mo8cutbal.  I)io  üehandliiog  der  (folik-rze  auf 
den  Witwatersrandgoldfelderu  [Traosvaal] ').  —  B&r  Witwater«- 
rand  liegt  auf  der  Wasserscbeide  zwischen  dem  Oranjeflufs,  wel- 
cher in  den  Atlantischen  (Iceau  Hiefst,  und  dem  Linipopu,  dor  in 
den  luditirhcu  0(.thu  niiiiidet.  Dort  wurde  bahl,  nai-ltdum  Trau»- 
Tual  von  England  unahhUngig  gewonlen  war,  Gold  (gefunden  und 
iiugloich  auch  zum  (ilücke  für  die  Guldinduslrlo  Kohle.  Das  (rold 
findet  sich  in  cemcntiii'tigom,  mit  i'yrit  dui'chsetztcni  Gesteiiu 
welches,  an  d«r  ObcrflÜf  bc  durch  Oxydation  de»  Pyrits  unter  Mit- 
wirkung des  Was»erä  zersetzt  ist.  Aus  deui  aus  der  Mine  koniineu- 
(U>n  ECrze  wird  nun  itunäcthst  nach  dem  Anfeuchten  de»RellM'n  mit 
der  Hand  das  loere  Gestein  aus;^t'su''ht.  Das  goldhaltige  Erz  winl 
dann  in  hosonders  hierzu  cnnstruirten  Maschinen  gehrochen  und 
kommt  hierauf  mit  Wasser  gemischt  iu  das  Pochwerk  ^  dessen 
Mörser  seitliiJi  mit  anuilganiirttm  Kupfcrplatten  vorsehen  sind, 
in  welche  aUniiiliJich  t^tueeksilbt-r  eintroiift  Diese  nehmen  schon 
einen  Theil  de^  (loldes  auf.  Dann  wird  das  Erz,  nachdem  ce 
8iebc  passirt  hat,  über  schwach  geneigte  anialgamirte  Kupfer- 
platten  geleitet,  welche  ebenfalls  Gold,  namentlich  wenn  es  grob 
und  rein  isl^  aufnehmen,  wahrend  das  im  Pyrit  enlhallenp  Gold 
niclit  festgehalten  wiitl.  Das  hart«  Goldamalgam  wird  dauu 
Ton  den  Kupferplatten  entfernt,  zerkleinert  und  iu  Quecksilber 
eingetrngeu,  worin  sich  ein  Theil  löst,  ein  Theil  zu  Boden  sinkt, 
während  die  Tureinigkeiten  obenauf  sdiwimnien.  Diese  werden 
abgeschöpft  uiul  mit  Weiterverarbeitung  den  Schliegen  (concen- 
trates)  hinzugefügt,  wühreud  das  IJuecksilber  von  dem  Amalgam 
iu  Filterpresseu  getrennt  wird.  Von  dem  Amalgam  wird  dJann 
in  Itetorteu,  welche  unter  Wüsser  münden,  das  Quecksilber  ab- 
destillirt,  und  es  bleibt  ein  (iold  vou  800  bis  830  fein  zurück, 
verunreinigt  durch  Silber  und  wenig  andere  Metalle.  Mit  dem 
Wasser  gebt  von  den  Kupferplatten  das  Er/,  weiter  und  wird 
einer  Concentration  auf  Schüttelherden  (frue  vauuers)  uuteivogen. 
Dies  geschieht  derart,  djifs  durch  einen  Yci-theilor,  der  ebenfalls 
noch  mit  amalgamirton  Knpferplatton  versehen  ist,  die  Erzmasse 
mit  dem  Wasser  (pulp)  auf  ein  endloses  Band  gebracht  wird,  wel- 
ches schwach  geneigt,  ist  und  eine  schüttelnde  Bewegung  hesitzL 
Die  leichteren  Erath  ei  leben ,  welche  kein  Gold  oder  um*  wenig 
enthalten,  bleiben  hierdurch  im  Wasser  suspendirt  und  fliofficu 
entsprechend  der  Neigung  des  Bandes  ab,  widireud  die  schwen?u 
pyritischeu,  goldhaltigen  Theile  durch  das  rauhe  Band  festgehalten 
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and  durch  dcsst^u  Fortbewegung  entgegengesetzt  der  NCTg^ig  "hi«^ 
gesoiiderto  Behälter  gebracht  werdpii.  Die  so  gewonnenen  Scini«^*'-^^- 
(c*>nrj:»Titratt^s)  wenlfiii  nun  gi?riwt*t  und  zur  t'liluniliuu  nieist  an 
besniidero  Werke  verkauft.  Üie  UÜstung  gescbiebt,  um  den  I'jrrit 
zu  oxydircn  und  durcb  dessen  Zerfall  das  eingescldossene  Gold 
freiznlej:eu.  Das  gerostete  Material  värd  angefeucMet  und  in  hölzer- 
nen Wannen  (rhlorin.'ition  vjits),  die  gafulicbt  TerechloKsen  ahu\, 
mit  ('lilor  18  bis  HG  Stunden  bidiaudelt.  Der  Itoden  die^icr  Wannen 
ist  gefüttert  mit  einem  Filter  von  Sand,  Kies  und  Kieselsteinen. 
Das  chlorirte  Material  wird  dann  niit  wamieui  Wasser  behandelt 
und  die  liicrduixh  gebildete  Losung  von  (jolclchlorid  in  FäUbottiihe 
(precipitating  tanks)  abgelassen.  Hier  wird  difsflb«  mit  Schwefel- 
säure und  FerrosuUat  versetzt  worlurcli  Gobi  gefüllt  und  von  den 
übrigen  in  Lüäung  befindlichen  Metallen,  als  Kupfer,  Kobalt, 
Aluuiininin  u.  s.  w.  getrennt  wird.  Das  gefüllte  Guld  wird  liieranf 
mit  fiorax  und  Smla  geschmolzen  und  eniUich  in  Darren  gegosseiL 
i^ine  Feinheit  schwankt  zwischen  670  nnd  OSO.  Es  entliült  Blci^ 
•etwas  Eisen.  Spuren  von  Kupfer  und  Arsen.  Die  vom  gefüllten 
Golde  zurückblL-ibende  Flüssigkeit  entbült  noch  Gold  sowohl  in 
Suspension  als  in  Lösung  (dureh  die  Gegenwart,  des  ans  dem 
FerroBuUat  entstandenen  Ferrichloritls).  Siti  wird  mit  Yah^u  be- 
bandelt, wodnrcli  neue  Mengen  von  Gold,  gemengt  mit  etwas 
Kupfer  und  Blei  und  hasischem  Rleiarsenit,  gefüllt  werden.  Diese 
Fällung  wird  dem  Schlicg  zur  Koslnng  und  Cbloralion  beigomengL 
Die  leichteren  L^rztüeüchcu ,  welche  auf  den  Schiittelherdeu  von 
dem  Schlieg  getrennt  wurden,  laufen  in  grofso  I!esei*voire,  in 
denen  sich  zuerst  noch  grül^ere  Theihdien  von  der  Grofse  feinen 
Sande»  (tailings)  absetzen,  während  später  ein  im  trockenen  Zu- 
stande uufilblbar  ft-iue»  Pulver  zu  Buden  sinkt  (batteiy  slimes). 
Während  diese  Schlämme  nicht  weiter  verarbeitet  werden,  obgleich 
eie  noch  i,'ohlbaltig  sind,  wird  das  Gold  der  Tailings  durch  das 
CyanidverfaJiren  vim  Mar  Arthur  und  Forresl  gewonnen.  Unter 
MithiiUe  de»  SauerstolTH  der  Luft  wird  das  feine  Erz  mit  Cjua- 
knliumlösnng  in  grofsen  Holzgefäfseu  ausgelaugt,  welche  innen  mit 
Stoff  filtern  auf  Holzrahmen  versehen  sind  und  im  Boden  eine  für 
gewöhnlich  geschlossene  Oeffnung  besitzen,  durch  die  das  nocb 
etwas  Cfankaliuui  enthaltende  ausgelaugte  Erz  in  darunter  ge- 
brachte Wagen  «.'ntleert  wird.  Die  Laugung  gest;hielit  so,  daXs 
die  Tailings  zunüt-hst  mit  verdünnterer  (0,1-  bis  0,3  proc.)  Cyau- 
^kalinrolösung  nnd  dann  mit  stärkerer  (0,3-  bis  D.Cproc.)  behan- 
lelt  werden.  Die  letztere  winl  durch  Pumpen  in  Circulalion  er- 
hltea  nnd  wirkt   12  bis  18  Stunden  ein.    Bei  diesem  Verfahren 
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wird  nun  bedeutend  mf^lir  Cjankalinin  verbraucht,  als  dem  Gold- 
gehall de»  Kr/Jj«  eiitäpricht-,  iiud  <laä  hat  seinen  (innid  <lAriiL,  dafs 
das  Erz  fein  verthtilt^-ii  !*yrit  unthült.  welclier  »icli  zu  luiftenosvd- 
und  -oxydulsuUat  oxydirtc.  Das  Cyanid  bildet  in  der  eauren  Lösnng 
Berliner  Itlau.  Dies  hat  man  durch  Zusatz  von  Xatronhrdrat 
allerdin}*»  niit  Di<^ht  f^rofvein  Krfulge  itu  verhindern  versnchi.  Hin 
weiterer  Verlust  an  Cyaukaliiim  tritt  durch  Absorption  von  Kohlen- 
säure der  Luft  ein,  wiHcht!  die  HlatiBäure  austreibL  Endlich 
bleibt  noch  ein  gut  Theil  Cyankalium  in  dem  ausgelaugten 
Erze  haften,  welches  also  ebenfalls  x'crloren  geht.  Nach  der  Lau- 
gung gelangen  die  LangeHüssigkeiten ,  und  /.war  die  rerdlinnteii 
und  concentrirteren  getrennt,  in  die  Fallhottiche  (weak  boxes 
und  stn>ng  boxes),  in  deuen  dieHclbt^n  mit  Zinkspänen  hidiandelt 
werden.  Die  Lauge  mit  dem  gefällten  (lolde  passiirt  dann  zu- 
nächst Siebe,  welche  das  Zink  zurückhalten,  und  das  Gold  (goM 
glime)  wird  auf  Filtern  ge^mmelt.  Dasselbe  enthält  Zink,  Blei 
and  geringe  Mengen  von  Silber,  Kupfer  und  endlich  Zinkcraoide 
und  -ferrocyanide  und  nolche  de«  Eisens.  Der  gesaniuieUe  Nieder- 
schlag wird  catciutrt  und  mit  Suda,  Borax  und  Khifäspalh  ge- 
Bchmolzen.  Das  von  der  Sclilacke  getrennte.  Gi)id  winl  in  Uarreu 
gegossen.  Es  hat  75ü  bis  "SO  fein  und  euthült  wenig  Silber, 
hauptsächlich  dage^PU  Blei,  Zink  und  Kupfer.  Statt  daa  Gold 
mit  Zink  zit  fällen,  wird  in  Südafrika  auch  das  Siemens  und 
lial8kL*'selje  eicktrisi^'hu  Verfahren  augewendet.  Als  Anode  dient 
hierbei  Eisen,  als  Kathode  ein  dünnes  Blciblech.  Die  Anodd  ist 
mit  einen)  besonderen  Mittel  iniprägnirt,  welches  bewirkt,  dafo 
das  bei  dem  l'roce[a  gebildet-e  Berliner  Blau  haften  bleibt.  Dieses 
wird  dann  wie-der  mit  Kaliuracarbonat  in  Cyanid  umgewandelt. 
Das  Gold  und  Silber  wird  vom  Blei  durch  Ciipellation  getrennt. 
Auch  ist  vorgeschlagen  worden,  an  Stelle  des  Zinks  zur  Gold- 
Hillimg  Aluminium  anzuwenden.  Der  Verfasser  belegt  jeden  ein- 
zelnen L'lieil  des  Verfalirens  mit  genauen  KostenberecbnuDgeOf 
deren  .Anftilirung  hier  aber  zu  weit  führen  würde.  Ubm* 

Hauuay.  Allgemeiner  Golde. xtractiünsprocefs  i).  —  Die  älteren 
Amalgam ations pro c esse  litten  an  dorn  Mangel,  dafs  bei  bestimmter 
Beschaffenheit  des  Golderzes  (Gehalt  an  Schwefel,  .\rsen  etc.)  das 
Quecksilber  eine  pulverige  Beschaffenheit  annimmt  und  hienlurrh 
zur  weiteren  Amalgiimation  niitauglich  wird.  Hannay  bat  einen 
Procefs  gefuudeu,  durch  den  alle  Golderze  ausgebracht  wei-den; 
In   einem   Uolzbottich,    auf   dessen   Boden  sich  Quecksilber   &U 
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kthode  befindet,  und  welcher  mit   einer  rinjrfönnigen,   au   der 
ieite  anlit'genden  Anode  aus  gepulvprlt-m  Gnipliit  mit  IVch  oder 

LIT!  verseilen  ist,  wird  das  zerkleinerte  Krz  mit  CyankaUiiinKisaiiij 
und  einem  schwachen  elektnsohcD  Strome  Iwhandelt,  während  ein 
Tlülir^verk  dafür  sorgt,  dafs  das  Erz  in  der  Mitte  des  Bottichs 
nach  unten  geht,  mit  den  Quecksilber,  ohne  es  aufzurUhixjn ,  iu 
I^Berillirung  kommt  nrul  an  den  Seiten  wieder  anfst«igi.    Anf  diese 

Feise  wird  in  zwei  bis  soc-lis  Sluuden  bis  dOl^roc,  des  Goldes 
|[chracht  uml  direit  amftlgarairl.  Alle  Golderze  sollen  sich  so 
behandeln  lassen,  auch  brauchen  dieselben  keinerlei  chemischer 
Behandhmt^  vorher  unterworfen  zu  wenlen.  Ltm. 

Behandlung  der  Goldsulfide  vom  Chlorutions-  nnd  Ilroinations- 
jefs ').  —  Nach  Lan-r^uth  geschah   in  Deadwood  friüier  die 

tidlijsung  aus  den  Kraen  durch  Chlor.  Da  aber  der  Preis  des 
Chlorkalkes  zu  hoch  stieg,  wendet  man  jetzt  Hrom  an.  Aus  der 
[Lösung  gewinnt  man  durch  BeliandUmg  mit  ScIiwefelwasserstitFf 
nnd  schwefliger  Säure  Goldsultid.  Das  Sultid  wird  dauu  zunilchst 
mit  Hülfe  von  Fi It-er pressen  und  durch  Erhitzen  in  einer  Gufs- 
eisenmufTel  getrocknet  Dann  wird  dassullie  gepulvert  und  mit 
Borax,  Soda  und  etwas  Salpeter  gemischt.  Diese  Mischung  wird 
endlich  in  einem  (irapliittiegel,  dcsseu  Buden  mit  Boraxglas  be- 
deckt ist,  unter  Biinix  geaclinuilzen  und  endlich  in  conische 
Formen  gegossen.  Kudlich  werden  die  Könige  nochmals  um- 
geschmnlzen,  um  in  eine  für  den  Schiffstransport  geeignete  Form 
gebracht  zu  wt-rden.  Die  goldreichen  Schlarki-n  werden  von  Gold- 
körneni  hefri'it  uml  nochmals  mit  zum  Schmelzen  verwendet;  der 
Verlust  au  Gold  im  Flugstauh  ist  hei  sorgfältiger  Arbeit  nur 
gering.  Lfm, 

C.  I.ossen.  Knrzf  MitUieilung  über  ein  neues  Verfahren, 
goldführende  Kr/e  mit  Brom  zu  beliandelu,  unter  Regeneration 
des  angewandten  Broms«).  —  Die  .'Anwendung  von  Brom  zm* 
Goldgewinnung  hatte  sich  bisher  nicht  eingebürgert,  da  dasselbe 
nicht  TtiUstämlig  wiedergewonnen  werden  konnte.  Der  Verfasser 
hat  ein  Verfahren  gefunden,  bei  welchem  diest-r  Tebelstand  nicht 
vorhanden  ist  Er  gewinnt  durch  Elektrolyse  von  Bronikalium 
ohne  Diaphragma  eine  alkalische,  Brom  (nl>cr  natürlich  nicht  iu 
■freiem  Zustande)  enthaltende  IHüssigkeit,  welche  tJold  zu  lösen 
vermag.  Mit  dieser  winl  das  goldfühi-ende  Erz  so  lange  behan- 
delt^ bis  alles  Gold  gelöst  ist  Das  Gold  geht  luerbei  als  Aurat 
in  Lösung,  während  Eisen-  und  andere  Metallsalze  als  Hjdroxyde 


•)  Berg-  L.  Höttenni.  Zoitg.  53 .  252.  —  ')  Ber.  27,  2726-2727. 
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zurückbleiben,  und  aufeerdem  Bromkalium  gebildet  vini 
Gold  wird  ilann  ans  der  Lösunj;  durch  eine  Mischung  von  Eisen- 
mil  Kohlestüi'kuu  niedergeschlagen;  die  Bromkaliumlusnog  end- 
lich wieder  von  Neuem  elvktrolysirt.  Um. 

J.  S.  Mac  Arthur,  C.  .1.  Ellis  und  The  Cassel  Gold 
Extracting  Company  Lim.  Verbesserungen  in  der  F.3:tnictioii 
von  Gold  und  Silber  aus  Erzen  und  dergleichen*).  —  Ueim  Mac 
Arthur-Forrest-Procefs,  wie  er  bisher  angewandt  wurde,  bildet 
Bich  ein  in  dem  Cyanid  lÖHÜches  Sulfid,  welches  die  Einwirkung 
df^fi  ryauids  auf  die  cdk'ii  MetiiUe  orheblicb  betMnträ<:.htigt.  Dieses 
Sultid  kann  unschädlich  gemacht  weitleu,  indem  mau  zu  dem  Erz 
oder  der  Cyanidlösung  oder  der  Mischang  beider  ein  Sals  oder 
eine  andere  Verbindung  eines  Meialles  fügt,  welches  ein  in 
dem  Metall  uuloslirhüK  SulHil  bildet.  Es  können  foli^ende  Salze 
angewandt  werden :  l'lumbat ,  Sulfat  oder  Chlorid  von  Mangan, 
Zinkate,  <!>xyd  oder  Chlorid  von  'Quecksilber,  Fenihydrat  oder 
Ferrioxyd.  Die  nothwendige  Menge  des  Zusatzes  wird  durch 
einen  EaboratoriumsTersnch  ermittelt  Op. 

.1.  C.  Montgomerie.  Verbesserungen  in  der  Extraction  von 
Gold  und  Silber  aus  Erzen  durch  Lösungsmittel  und  Apparate 
dafür  ■^).  —  Die  zur  Extraction  dienende  CyankaUlösuug  soll  durch 
Zusatz  von  Aetznatron  haltbai*er  gemacht  werden.  Dieselbe  wird 
mehrmals  hinti^r  einander  vorwandt,  elie  man  das  Gold  aus  ihr 
durch  Zink  fällt,  indem  man  die  abgezogene  I^'>sung  durch  Zusatz 
von  Wasser,  Cyaukali  und  Aetznatron  wieder  auf  die  alte  Zu- 
samraeusetzuug  bringt^  Auch  hierdurch  wird  Cyaukali  gespart, 
weil  die  Verunreinigung  durch  Zink  verringert  wird.  Op. 

J.  C.  Montgomerie.  Vcrbesscrungon  in  der  Extraction  von 
Gold  und  Silber  ans  seinen  Erzen  •'').  —  Man  versetzt  die  Cyan- 
kalilosung  mit  Xatriumsupeioxyd  und  leitet  während  der  Extrac- 
tion Luft  hindurch,  um  die  Auflösung  der  Edelmetalle  zu  be- 
schleunigen. Op. 

F.  W.  Durham.  Exti-action  von  Gold  aus  reinen  Erzen*).  — 
Anstatt  des  Quecksilbers  wird  geschmolzenes  Rlei  zur  ExtracUou 
benutzt;  zur  Verhütung  der  Oxydation  wird  iler  Extraciiousraum 
mit  Kohlensäunt  gefüllt  Op. 

J.  W.  Sutton.  Verfahren  zur  Gcwinoang  von  Gold  aus 
i-eiuor  Chloridlösung  ■^).  —  Der  Uebelstand,   daCs  das  Gold  durch 

')  Euyl.  Pat.  Nr.  621Ö;  Chem-  Soc  Tn^.  J.  13,  &26.  —  ")  Kngl.  Pal. 
Nr.  lar^l;  Chem.  Soc  Ind.  J.  12.  7ß6.  —  ')  EurI  PbI..  N'r.  16894;  Chem. 
Soo.  Tnil.  ,1.  13,  Tfi7.  —  •)  Kugl.  Pat  Nr.  MUT;  Chem.  Soc  Ind.  J.  12,  76T. 
—  »)  D.  R.-P.  Nr.  73526. 
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Ltz  von  Kisenritriol  ans  reiner  ChlnridlÖRnng  in  so  fein  ver- 
keiltem /ustande  ausgescliiedcn  wird,  dafs  es  durch  das  Filter 
»ht.  wird  durch,  Zusatz  eines  tiussigeu  Kohlen wasscrstoflfs,  z.  B. 
^«rosen»  vermieden.  Das  durch  Eisenvitriol  gefällte  üold  sammelt 
:h  b*i:ni  T'mrühreri  des  riemigclies  vollständig  in  dem  Kohlen- 
rassefstoff  au,  welcher  zwecks  leichterer  VertliPilinig  mit  Borax 
1er  einem  Alkali  versetzt  wird.  Nach  der  l'allung  wird  mit 
reu  aufgehört;  der  mit  Gold  beladeue  Kohlenwasserstoff  steigt 
eh  oben  oder  füllt  auf  den  Binlen,  je  nach  seinem  speeitigcheD 
lewitht;  dersBlbe  wird  sii<Uiiiti  \oti  der  ühri^eu  Lösuny  getrennt 
id  z(ir  (rcftinnung  dc3  Goldes  tiltrirt.  Es  emptichlt  sieh,  vor 
Filtrircu  etwas  verdünnte  Scliwefelsäure  zuzusetzen,  welche 
Alkali  neulralisirt  und  etwa  durch  letzteres  gefülltes  Eisen 
rieder  lÜsL  Op. 

K.  Mnldcnhauer.  I^llung  von  Gold  aus  Cyanidlü}>ungen 
irch  Aluminium ').  —  Das  Verfahren  besteht  darin,  dafs  statt 
Us  liishtT  gpbräuchliclien  Zinks  Aluminium  zur  Aussclieidung 
ler  Edtilmelalln  aus  ihren  fr«iea  Alkali  enthaltt'ndeii  (>auid- 
iuugeu  verwendet  wird.  Während  Zink  hierbei  mit  tlen  Cyaualka- 
len  eine  Verbindung  eingeht,  2  Au  K  Cja -f" '^'^  ^^  KjZuC.V4  4*  2  Au, 
id  in  Folge  dessen  die  Cyanalkalien  (sowohl  die  an  di«  Edel- 
letalle  gebunden  geweseneu,  als  auch  die  freien)  verbraucht, 
sheidet  das  Aluminium  die  Edelmetalle  sehr  rasch  aus  ih]*«n 
lidldsuDgon  aus,  geht  jedoch  weder  mit  dem  gebunden  ge- 
sseneu  uocli  mit  dem  fnnen  Ovankalt  eine  Verbindung  tfin: 
lÄuKCy,  ^  GKOH  +  'J  AI  ^  6AÜ  -\-  12KCN  +  Al,ü, -f  3H,0- 
tritt  also  bei  Anwendung  von  .Vluminium  eine  Regcnorirung 
Cyanalkalien  ein,  die  dann  von  Neuem  zum  Lösen  der  Edel- 
•talle  benutzt  werden.  Op. 

K.  Moldenhauer.  Füllung  von  Gold  aus  Cyanidlösungen 
rcli  .\luminium  f Znsatzpatent]  s).  —  Das  Verfuhren  des  Ilaupt- 
itcntes,  welrlies  sich  nur  auf  freie«  Alkali  (MithaltPiide  Cyanid- 
lüHUUgeu  ei-streckt,  ist  für  saure  Cyauidlusuiigen  dadurch  auweud* 
bar  gemacht,  dafs  narh  dem  Goldausfällen  dureb  Aluminium  der 
zurückbleibenden  Lösung  zum  Zwecke  der  Regenerirung  des  Ijö- 
fltmgsmittels  freies  Alkali  oder  Erdalkali  zugesetzt  nird.       Op. 

V.  Schottlünder.  Leber  colloidales  Gold  ■^).  —  Der  Ver- 
fasser hat  einen  tioldpurpur  dadurch  erlialten,  deifs  er  eine  ueu- 
tralb  Goldlösung  durch  Ceroxydulacetat  re<hicirte.    Zu  dem  Zwecke 


»)  D.  R.-P.  Nr.  74532.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  77S92.-  —  •>  Verh.  d.  Ver. 
itMfa.Xatorf.  luAertt«  189.1,  n,  8.78—76;  Ref.:  Chem.  Ceatr.  tlä,  II,  409. 
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löste  er  15,75g  reineu  Gerox^-JulaceUtä  iu  SOOucin  luft-  und 
kob1eiisiiurBfn>i*:4n  Wassers  iiiiil  machto  die  Losung  durch  400  ccm 
Vio  -  Normalutttroulauj^e  alkalisch,  lu  die  trübe  erscheinende 
Flüssigkeit  bracht«  er  dann  eine  verdünnte,  2  g  Gold  enthaltende 
Lösung  und  bewirkte  durch  Krliitzcn  Rednrtion.  Die  entstandene 
rothe,  dicke  Hüssiitkeit  ist  Um^v  li.'illhar,  wird  aber  dnrcU  Elektro- 
lyte  gefällt.  I)ie  lUircIi  neutrale  Alkalisalze  jjefiillten  Niederschläge 
lösen  tsieh  in  ffui:htt-m  Zustande  in  Wasser  anf.  Dnrch  mehrfache 
Behandlung  des  Uydrosols  mit  20proc  schwach  saurer  Natriuin- 
acütatlösung  ist  es  möglich,  die  Nicdcrschlüj^c  immer  ärmer  au 
Gei*(sal7,en  zu  erlialten,  indem  nur  stJirker  hasische  Corsalze  aus- 
fallen, während  weniger  IwisiBche  in  Löäiing  hieiben.  Ganz  cerfrei 
ist  aber  d^r  Niederschlag  niclit  7.u  erhallen,  da  er  bald  seine  LÖa- 
iichkeit  iu  Wasser  bei  dieser  Uchaudluug  vcriicrt.  Es  handelt 
sich  bei  diesem  Präparate  um  ein  Gemisch  von  c^Uoidalem  (iolde 
mit  eben  solchen  Cersalzen;  daher  ist  auch  eine  Trennung  dea 
ersteren  von  den  letzteren  durch  T)ial)'se  nicht  möglich.      Um. 

Henry  Louis.  Oas  spocifische  (iewicht  des  Goldes  in  Gold- 
silherlegirungen ').  —  Der  Verfasser  hat  das  specifische  (.iewicht 
des  Goldes,  das  nach  HeranslÖsen  des  Silbers  ans  Goldailber- 
legiriingen  mit  wechselndem  Silbergehalte  zurückbleibt,  be<itinimt 
und  dasselbe  im  Durchschnitt  zu  20,3  ennittelt.  Dieses  hohe  specd- 
Hsche  (iewicht,  welches  mit  dem  von  Hose  für  das  gefällte*  Gold 
ermittelten  übereinstimmt,  soll  nach  der  Meinung  des  Verfassers 
dnrch  Anwesenlieit  piner  allotmpfn  Fonn  des  Goldes  hervorgerufen 
sein.  Indessen  kann  diese  Krhöhung  des  specitischen  Geu'ichtvs 
sehr  wohl  auch  iu  mechanischen  Ur%ichen  ihren  Grun<l  liabcu.  Ltuu 

F.  Uerrmann.  Ueber  das  Chloraurat  des  Silbers').  —  Der 
Verfasser  bat  das  bisher  vergeblich  gesuchte  Silbersalz  der  Anri- 
chlorwasserstoffsänre  dadurch  erlmlten,  dafs  er  zu  einer  Iio^ung 
von  4  Thlri.  Gold  in  Königswasser,  welche  si»  weit  eingedampft 
wui-den  war,  dafs  sie  beim  Krkalteu  zu  einer  Krystalimiisse  ge- 
stand, eine  Lösung  von  1  Tbl.  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure 
zugab,  lliei-bei  scheidet  sich  zwar  zuerst  (^hlorsilber  in  iler  gelben 
Flüssigkeit  ab,  dasselbe  geht  aber  heim  wiederholten  Abdampfen 
mit  höchst  conctintrirterSaliHjtersäure  in  ein  orangerothes,  schweres 
Krystallpulver  über.  Die  Substanz  hat  die  Zusammensetzung 
AgAuCl^,  sie  wird  durch  Wasser  langsam,  schnell  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  in  ÄnCl.^  und  AgCl  resp.  IlÄuCl,  imd  AgCl 
zei-setzt.    ^Vmmoniak  löst  Chloi-silber  und  bildet  Knallgold.     Um. 
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Edward  H.  Keiser  und  Mary  B.  Breod.  Das  Atomgewicht 
<!ea  Palladiums  ').  —  Zur  Crmtrole  (1er  {rlilier  von  Keiser')  aus- 
geführten Hesliinimmg  nahmen  die  Verfasger  die  Reinigung  des 
Palladiumeliloriirs  durch  Dfstülatioii  bei  Untligluth  in  einem  Clilor- 
strome  vor.  Vor-  und  Nacldauf  wurden  getrennt  und  nur  der 
mittlere  Antheü  des  Destillats  benutzt.  Wegen  der  Hygroskopi- 
cität  des  ralliuliunu^ijlorurg  könnt«  diettes  selbBt  niclii  als  A.U8- 
gaugMiuateriai  betiulxt  wertleu.  Es  wuitle  deshalb  in  Wasser 
gelöst  und  die  L'isung  mit  so  viül  Ammoniak  versetzt,  dafs  sich 
der  2uer8t  eutstandeae  Niederschlag  wieder  löste.  Dui'ch  Einleiten 
Ton  ClilonrasBerstoff  in  die  verdünnte  filtrirte  Lösung  wurde 
Palladaniinouitiuichlüiid,  l*d(NH,j, Cla,  gefällt  Die  Atomgewichts- 
bestinimung  erfolgte  durcii  Ueductiün  gewogener  Mengen  der  V'er- 
liinduug  im  Wasserstoff  ströme  und  Wäguüg  des  dabei  reducirten 
Metftlls.  Der  auf  das  Va^-uum  rediicirte  Mittelwerth  ist,  auf 
H  =  I,  N  =  U.Ol  und  Cl  =  3S,37  bezogen,  I0r>,246.  In  einer 
zweiten  VeraucIisreiUe  wurde  i'alladiuin  auf  nassem  Wege  ge- 
reinigt und  dunu  in  raUadammoniumchlurid  übergeführt,  liier 
«rgah  sich  der  Mittelwertli  lOfi/i-l.^.  Sdl 

Edgar  V.  Smitlt  und  UaniL-l  I..  Wallace.  Duppelbromüre 
TOD  Talladium^).  —  KahitvipuUfuftutubromür,  Kji'dBr4,  bildet 
iBerEreie,  beständige,  glänzende,  rothbraune  Nadeln.  Bildet  auch 
'ein  leicht  v«rwittenidnH  Hydrat,  K^PdRri -f- 3H,0,  in  dunkel- 
braunen Nadeln.  AmmouitimpttUtidiumlrromitr,  (XH,)j,  IMUr,,  kry- 
stalli?irt  gut  in  oÜTenbraunen,  ortliorhombiscben  Formen,  wasser- 
frei und  luftbeständig.  NcUnump(dltidiunibro»iür,  Na^  Pd  Br, 
-f-4'/, H,0,  krystallisirt  schwer  in  tiefi-otb  gefärbten  Tafeln,  ist 
aufserst  hygrosko [lisch.  StrüntiumjHifhtiiiuntftronuir,  Sr  Pd  Br, 
-|-  6 11,(1,  bildet  sich  ebenfalls  schlecht.  Kurze,  schwarze,  luft- 
beständige  l'riimien.  Matiijanitaihidiumbroniiir^^inVdlirt  +  THjO, 
mattschwarze,  in  der  Form  dem  Amnioniunisaiz  ähnliche  Krystalle; 
Irystallisirt  achwi-r.  Zink-  und  (ladmiumpalladiumbromür  kr}'- 
stallisiren  so  schlecht,  dafs  sie  nicht  ainilvsirt  werden  konuteu.  Jis. 

A.  .loly  et  R.  Leidie.  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  Alkali- 
doppelnitrite  tler  MF3talle  der  Platingruppe.  Verbindungen  des 
Buthoniums  *).  —  Das  Studium  der  Nitrite  der  Platinmetälle  bietet 


')  Auicr.  Cham.  J.  IH,  20-2Ö.  —  •)  JB.  f.  1889.  H.  120.  —  •)  Zeitüobr. 
annrg.  Chein.  6.  380—383;  Aiiier.  Cheni.  f>oc.  J.  IG,  46&-^68.  —  *)  Cora[)i. 
xend.  U8,  468-471. 
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unter  Anderem  auch  deshalb  Interesse,  weil  diese  sauerstoff- 
reichen Verbindungen  leicht  zersetzUch  sind  und  mau  daher  Aus- 
sicht hat,  sonst  schwer  herstellbare  Saueratoffverbindungen  der 
Metalle  zu  erhalten.  Es  wurden  untersucht  die  beiden  Kaliuni- 
rutheniumnitrite ,  deren  Formeln  sich  folgendermafsen  ergeben: 
Neutrales  Kaliumrutheniumnitrit,  Ru/NOa)^;  -^  KNOg,  orange- 
gelbes, leicht  lösliches  Salz,  bildet  sich  in  neutraler  Lösung  bei 
Anwendung  you  genau  der  nöthigen  Menge  Alkalinitrit.  Basi- 
sches Kaliumrutheniunmitrit,  RujO(NO2)t.8KN0j,  gelbes,  schwer 
lösliches  Salz,  bildet  sich  aus  alkalischer  Lösung  im  UeberschuTs 
von  Alkalinitrit  Bei  100°  wasserfrei,  in  der  Kälte  1  Mol.  Wasser. 
Natriumrutheniumnitrit,  Ruj(N02),;.4KaN02  -j-  4H3O,  orange- 
gelbe, dichroitische,  klinorhombische  Prismeu,  sehr  wasserlöslich, 
giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Ru(N0)Cls-)~2NaCl. 
Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  auf  440"  entsteht  unter  stürmi- 
scher Zei-setzung  ein  schwarzer  Körper,  3BU3O5.K2O,  der  wohl 
als  ein  saures  Salz  der  XJnterrutheniumsäure,  HaRujOj,  aufzu- 
fassen ist;  das  Natriurosalz  liefert  eine  ähnliche  Verbindung, 
SRu.Oy.NaaO.  Bs. 

James  Lewis  Howe.  Ruthenium  und  seine  Nitrosochloride  1). 
—  Das  rothe,  von  Clausa)  beschriebene  Salz,  welches  übrigens 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  auf  die  Lösung  der 
Schmelze  des  Rutheniums  mit  Alkali  und  Salpeter  und  darauf 
folgende  Fällung  mit  Chloralkalien  entsteht,  ist,  wie  der  Verfasser 
übereinstimmend  mit  -Toly  ^)  feststellt,  eine  Verbindung  des  Nitroso- 
clilorids.  Es  enthält  genau  die  für  das  Nitrosochlorid  berechuote 
Menge  Chlor.  Es  wurden  Huhidium-  und  CäüiumniirosochJorid 
dargestellt.  Man  erhält  die  Salze  wasserfrei  als  hell  purpur- 
farbenes Pulver  durch  Fällung  aus  concentrirten  Lösungen  oder 
in  der  Wärme,  während  man  aus  verdünnten  Lösungen  iu  der 
Kälte  wasserhaltige  Krystalle  der  Formeln  2  Rb  CI .  Ru  CI3  .  N  0 
.211^0  und  2CsCl.RuCl,. NO. 21120  erhält.  Diese  haben  dunkel 
purpurne  Farbe  und  sind  isomorph;  inouoklin  a:b ■.€■:=  1,698:1 
:  1,177,  ß  7(>«11'  bei  dem  Cäsiumsah  und  a:h:c~  1,692:1:1,242, 
ß  7G"5Ü'30"  bei  dem  Ruliidiumsalz.  Es  lösen  bei  25o  100.  Thle. 
AV asser  0,57  des  wasserfreien  und  114,3  Thle.  des  wasserhaltigen 
Hubidiumsalzes  und  0,2ü  resp.  105,8  Thle.  vom  Cäsiumaalzc.  — 
Die  allgemeinen  Reaclionen  der  Rutheuiumnitrüsocliloride  wurden 
besonders  an  dem  Kaliumsalz   studirt.     Dieses  entwickelt  bei  der 


')    Amer.  Cheiii.  Soc.  J.    16.    388—3116.    —    ■")   JB.  f.  1859,   S.  258.    — 
^)  JB.  f.  1388,  S.  Ü77. 


Erliilziing  Sticknxy«!  und  Chlur.  Harnstoff,  Wasserstoffsuperoxyd, 
Ferrostilfal,  Kti|iferclilorür  odi*r  Zinuchloriir  greifen  die  litisungen 
der  Nitrosochbriiie  nicht  uu.  Kallumporinanganat  greift  das  Sab 
nur  in  alkoholischer  l.üsung  an,  wobei  Uutheoiumtrichlorid  ent- 
steht, während  ft;is  Rtickoxyd  als  salpetrige  Säure  abgespalten 
wird.  NatriumhyjjobnHnit  greift  in  der  Kalte  nnter  Gasentwicke- 
lun^  au.  Beim  Ansiiuern  mit  Salzsäure  eutweicheu  Kuthenium- 
tetroxyd  und  Brom.  Fcrrocyaukalium  greift  nur  die  neutralen 
Lösungen  in  der  Wärme  an,  Schwefeldioxyd  nui'  die  waraieii 
alkoholiscihi'n  I.osungRn,  Oxalgätire  ist  ohne  Kinwirkimg.  Durch 
CyankaUam  wenleu  die  Lösungen  in  der  Wärme  entfärbt.  Mer- 
oarosalze  und  Silbernitrat  gebou  Niederschläge  in  den  Lösungen 
der  Nitrosoohloride.  Der  diuxh  Natronlauge  aus  einer  Lösung 
Ton  Kiipfersulfat  und  dem  Nitrosorhlorid  entstandene  blaue  Nieder- 
seldag  vun  Knpferliydroxyil  Icial  sich  beim  Krwämien  mit  tiefblauer 
Farbe;  die  eiilstandeue  Lösung  wird  durch  Zucker  redutärt. 
Durch  Einleitcu  von  Stickuxyd  in  eine  Lösung  von  UnLheuium- 
chlorid  entsteht  zwar  nirht  das  Nitrosochlorid ,  es  werden  aber 
die  Iteai'tionen  des  Chlorids  dadurcli  niodihciit-  Cliaraktt;ristischü 
Ileactioneu  des  Kitrosochlorids  im  Unterschiede  von  dem  Tri- 
chlorid  sind  die  folgenden:  Die  Lösungen  werden  bei  der  Ver- 
dünnimg  lachsfurben ,  Uebersclmrs  von  Alkali  bewirkt  keinen 
Niederschlag,  \mm  Koclieu  mit  Rluidaukaliiindüsung  entsteht 
keiuc  l'iu'pnrfärbuug,  Ammoniak  uud  Natrinmthiosulfat  gel>en 
keine  ileaction,  Ferrocyankulium  färbt  die  Lösung  in  neutraler 
Lösung  beim  Kochen  brann.  —  Butheniumtetroxyd  giebt  beim 
Auflösen  in  Salzsäni-e  oder  Clhlorwasser  nur  Kutheuiunitrichlorid. 
Ijuthcniumdisultid  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salzsäure  uud 
Kaliumchlorat  Tetroxyd  und  Trichlorid.  lidl. 

Carey  Lca.  1.  Leber  einige  neue  Methoden  zur  Darstellung 
von  l'latinchloridcn.  '2.  Wahrscheinliche  Fixistenz  eines  Platin- 
subchlorids  ').  —  Da  die  bisherigen  Methoden  zur  Heretellung  von 
Kuhuniplatinchlurür  dem  Verfasser  Naehtheile  zu  haben  scheinen, 
hat  er  sich  nach  neuen  Methoden  umgesehen  und  scldägt  die  fol- 
genden vor.  L  Knliumplutinchlorid  wird  mafsig  erhitzt  mit  Lösung 
von  saurem  Kaliumsultit  (12  g  Platinsalz,  Ug  Sulfit,  160  com 
Wasser).  Die  Undnetion  erfordeit,  10  bis  12  Stunih-n  auf  dem 
Wasserbade.  2.  Zur  Ktiducthm  wird  Kaliumhypophospliit  gebi-auebt, 
vou  dem  1  Tbl.  9  bis  lü  Tblc.  Platinsulz  zu  rcduciren  vermag 
(lüg   Platinsab,  2g   llypopbosphit  und  600  ccm  AV asser  werden 
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Qagiges  Kaliuniplatochlorid  in  der  Hitze  das  nicht  umgewandelte 
eiset'scüe  Salz  (39,8  Troc.)  in  Form  des  Magnus*6c)icii  Salzes. 
US  dem   Filtrat   gewinnt  man   durch   F.indampfen    das   Chloro- 
latinit  de»    Plalüsomonodiamius.      Diese»    krjstallisirt    in    rosa- 
f&rbeueu  itlättchen  von  schwach  metallische  in  Glanz,  die  optisch 
einaxig  zu  sein   scheiueu.     Durch  Ammüuiak  winl   es   theilweisa 

»in  das  Magnus'sche  Salz  verwandelt,  zum  Tbeil  in  IMatoso- 
diaminctilorid.  Salpetersäure  verwandelt  das  Salz  leiclit  in  eine 
farblose,  krystalliuische,  unlüsliche  Subatanz,  die  ein  Nilrat  ?oa 
Chloroplatinodiainin  zu  »ein  scheint.  Bringt  man  in  eine  siedende 
Lösun({  des  Chtoroplatiuits  des  riatosomonodiamins  eine  gleich- 
molekulare  Losung  von  Platosodiaminchloiid,  so  erfolgt  die  Re- 
actioTi:  n*U^'HsXCl,],PtCl,  -f-  Pt(NH.),n,=  Pt(XH.)»Cla.PtCl, 
-+-  2Pt(NHi)jCl(.  Man  erhält  beim  Eindampfen  des  Kilti'ats  vom 
grünen  Maguiis'schen  Salze  das  Chlorid  dos  Platosomonwliamins 
in  farblosen,  monokünen  Prismen  von  Seidenglanz,  ilie  in  Wasser 
sehr  leicht  lüslicli,  in  Alkohol  aber  unltjslich  $in<l.  Durch  Salz- 
säure wird  es  leicht  in  dMä  Platusosemidianiim-hlorid  verwandelt, 
durch  Ammoniak  iu  Platiisudijuninchlurid;  durch  Nalriumchlom- 
platinat  entsteht  ein  Niederschlag  des  Piatosomonodiamiuehloro- 
platinats,  welcher  sicli  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  unter 
liildung  noch  nicht  genau  ermittelter  Producto  zereetzt.      Udl. 

R  G.  Södcrbaum.  Zur  Constitution  der  PI atosooxalyl Ver- 
bindungen *).  —  Um  die  Isoraerie  der  gelben  und  i-othe»  Platos- 
oxalsäureverbiuduugen  zu  erklären,  hat  Werner  angenommen, 
daTs  2  Mol.  Constitutionswasser  in  den  Salzen  fest  gebunden  sei 
und  sich  nur  unter  Zersetzung  der  Molekel  entfenien  lasse. 
Söderb.'iuni  zeigt  nun,  dafs  dies  bei  dem  Ammoninksalz  wold 
der  Fall  ist,  dal^  dagegen  aus  beiden  Moditicatiouen  des  Kalium- 
salzcs  das  Wasser  sich  uustreibeu  läTst,  ohne  dafs  dio  wasserfreien 
Salze  nun  identisch  werden;  vielmehr  gicbt  jedes  Salz  beim  Lösen 
sofort  die  richtige  Lösung  wieder.  Auch  wird  gezeigt,  dafs  dio 
beiden  SäuremodiBcationen  verschiedene  Eigenschaften  zeigen,  iu> 
dem  iiui-  die  rothe  Säure  zur  Bildung  saurer  Salze  neigt,  z.  B. 
KjH[Pt(CaO*)i]s  +  OllaU.  Söderbftum  hält  die  rotbe  Säure 
■für.  ein  Poljmeres  der  gelben  Saure.  Bs. 


*)  Zeitichr.  anor?.  Chem.  ü,  45-48. 
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